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r i z a c i d n  N C F ~  FNC. a) Conf ormaci6n  i n i c i a l  (FNC) ; 
b) ConformaciOn d e  t r a n s i c i 6 n  y c )  Conformacidn f i -  
n a l  (NCF), 
F- iqura  X I X :  B a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a  a l a  i s o m e r i z a c i 6 n  
A FNC- NCF, 
F i q u r a  XX: Esquema d e  l a  e v o l u c i d n  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  
en  l a  r e a c c i 6 n  FNC c--'NCF. 
F i q u r a  xx1.a: V a l e n c i a s  y r n u l t i p l i c i d a d e s  e s t a a i s t i c a s  d u r a n t e  
4 l a  i s o m e r i z a c i b n  CNF- NCF, 
F i q u r a  XX1.b: C a r g a s  en  10s Qtomos d u r a n t e  l a  r e a c c i 6 n  F C N ~ C N F ,  
' F i q u r a  X X I I :  v a r i a c i 6 n  d e  e n t r o p f a  d u r a n t e  l a  isomerizacibn 
F i q u r a  XXI I1 :Con t r ibuc iones  d i p o l a r e s  a t b i c a s  y d e  l a s  l i g a d u r a s  
d u r a n t e  l a  i s m e r i z a c i 6 n  CNF---$NCF, 
F i q u r a  X X I V :  Confo rmac iones  g e o m 6 t r i c a s  d e l  r e o r d e n a r n i e n t o  a s o c i a -  
d o  a  l a  f ormaci6n  d e l  f o r m a l d e h i d o ,  a )  conformaci '6n  
i n i c i a l ;  b )  Conformaci6n  de t r a n s i c i b n  y c)  conforrna- 
c i b n  f i n a l ,  
F i a u r a  XXV: B a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a  a 1  r e o r d e n a r n i e n t o  
F i q u r a  X X V I :  Evolt.1ci6n d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r b n i c a  d e  l a  r e a ~ ~ i Q  
H +CO+ H2.C0, 
: I 
2 
F i q u r a  X X V I I :  V a r i a c i 6 n  d e  l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  e s t a d i s t i c a s  d u r a n t e  
F i q u r a  X X V I I I :  P o b l a c i o n e s  i n a c t i v a s  y d e  promoci6n d u r a n t e  l a  
e v o l u c i b n  e l e c t r b n i c a  H +CO- 2  H2.C0. 
F i q u r a  X X I X :  v a r i a c i d n  d e  l a s  v a l e n c i a s  y v a l e n c i a s  l i b r e s  d u r a n t e  
F i q u r a  XXX: v a r i s c i 6 n  d e  l a  e n t r o p f a  o  i n f o r m a c i 6 n  media  d e  l a  
r e a c c i 6 n  H +CO* H ,CO, 2 - 2  
F i q u r a  X X X I :  C o n t r i b u c i o n e s  a1 rnomento d i p o l a r ,  atbrnicas y p o r  
l i g a d u r a  ( e n  rn$dglps),  d u r a n t e  e l  r e o r d e n a r n i e n t o  
d 
H 2 + C O e H 2 , C 0 .  
F i q u r a  X X X I I :  Conforrnaciones  g e o r n 6 t r i c a s  o p t i m i z a d a s  en  l a  r e a c c i 6 n  
CO~+H~: CO+H20. 
F i q u r a  X X X I I I :  B a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a  a 1  r e o r d e n a r n i e n t o  
C02+H2  CO+H 0, 2 
F i q u r a  X X X I V :  Esquerna d e  l a  e v o l u c i 6 n  d e  l a  d i s t r i b u c i b n  e l e c t r b n i c a  
en  c o 2 + H 2 S  CO+HZO. 
F i q u r a  XXXV: v a r i a c i 6 n  d e  l a  i n f o r m a c i b n  media  d u r a n t e  l a  r e a c c i b n  
C O ~ + H ~ ?  H20+C0. 
F i q u r a  X X X V I :  C o n t r i b u c i o n e s  d i p o l a r e s  a t h i c a s  y d e  l i g a d u r a  du- 
ran te  l a  reacci6n H +CO e H O+CO, 2 2 2 
F i q u r a  X X X V I I :  v a r i a c i 6 n  d e  las  m u l t i p l i c i d a d e s  d e  l a s  l i g a d u r a s  
----a 
en  e l  r e o r d e n a m i e n t o  H +CO +-- H O+CO, 2 2 2 
F i q u r a  X X X V I I I :  v a r i a c i b n  d e  l a s  v a l e n c i a s  y v a l e n c i a s  l i b r e s  en l a  
r e a c c i 6 n  H2+C0 H O+CO. 2 2 
F i q u r a  X X X I X :  C a r g a s  a t b m i c a s  y p o b l a c i o n e s  i n a c t i v a s  en  l a  reac- 
c i b n  H 2 + c o 2 2  H20+CG. 
F i q u r a  XL: Conf o rmac iones  g e m 6 t r i c a s  en l a  r e a c c i 6 n  H ~ + O H  H20+H. 
F i q u r a  XLI: B a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a  a 1  r e o r d e n a m i e n t o  
O H + H ~ =  H20+H.  
F i q u r a  XLII: Esquema de l a s  d i s t r i b u c i o n e s  e l e c t r 6 n i c a s  en  10s e s t a -  
dos i n i c i a l ,  d e  t r a n s i c i 6 n  y f i n a l ,  
v i i i  
F i q u r a  XLII I :  ~ a r i a c i 6 n  d e  l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  e s t a d i s t i c a s  duran-  
t e  l a  r e a c c i 6 n  H ~ + O H  *H O+H. 2 
F i q u r a  XLIV: V a l e n c i a s  y v a l e n c i a s  l ibres  d u r a n t e  e l  r e o r d e n a m i e n t o  
F i q u r a  XLV: P o b l a c i o n e s  i n a c t i v a s  y c a r g a s  a t 6 m i c a s  d u r a n t e  l a  reac- 
c i d n  H ~ + O H *  H20+H.  
F i q u r a  X L V I :  C o n t r i b u c i o n e s  d i p o l a r e s  a t b m i c a s  y d e  l a s  l i g a d u r a s  
d u r a n t e  l a  r e a c c i 6 n  HO+H - H  O+H. 2- 2 
INTRODUCCION 
E l  e s t u d i o  d e  s i s t c > m a s  m o l e c u l a r e s ,  e n f r e n t a  e l  p r o b l e -  
ma d e  muchos e l e c t r o n e s ,  Se a c e p t a n  como muy e f i c a c e s  10s modelos  
d e  l i a r t r ee -Fock ,  y a  q u e  han  a p o r t a d o  una  i m p o r t a n t e  c o n t r i b u c i b n  
a l a  f i s i c a  a t6rn ica ,  m o l e c u l a r  y d e l  e s t a d o  s b l i d o ,  adem&s d e  l a s  
a p l i c a c i o n e s  a 1  e s t u d i o  d e  ndc leos .  ~ a ' o b s t a n t e ,  10s mismos c a r e c e n  
d e  u n a  p r o p i e d a d  c r u c i a l  p a r a  e l  e s t u d i o  d e  ciertos fenbmenos: l a  
e n e r g l a  d e  c o r r e l a c i 6 n  e l e c t r b n i c a .  E s t o  se r e c u p e r a  m e d i a n t e  l a  
f o r m u l a c i 6 n  d e  10s modelos  post-Hartree-Fock : CI ( l tconf i g u r a t l o n  
i n t e r a c t i o n w )  y MC-SCF ( t ~ m u l t i c o n f i g u r a t i o n a l  s e l f - c o n s i s t e n t  f i e l d w )  
q u e  permi t e n  i n c o r p o r a r  l a  c o r r e l a c i d n  p e r d i d a ,  
E l  o b j e t i v o  d e  n u e s t r o  t r a b a j o  es e l  e s t u d i o  d e t a l l a d o  
d e  u n o  d e  esos fenbmenos:  l a  t e o r f a  c u d n t i c a  d e  l a  I i g a d u r a  e n t r e  
Atomos, ( a s o c i a c i b n  a t b m i c a  o u n i b n  q u l m i c a )  y s u s  a p l i c a c i o n e s  a 
s i s t e m a s  m o l e c u l a r e s  n o  r e a c t i v o s  y r e a c t i v o s ,  es d e c i r ,  m o l 6 c u l a s  
a i s l a d a s  y e v o l u c i 6 n  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  e l e c b r 6 n i c a  f r e n t e  a  reor- 
d e n a m i e n t o s  n u c l e a r e s  o s e a  r e a c c i o n e s  quf rn icas ,  l o  c u a l  p e r m i t i r 3  
o b s e r v a r  10s mecanismos m i c r o s c 6 p i c o s  d e  d i c h o s  r e o r d e n a m i e n t o s ,  
E s t e  e s t u d i o  i n v o l u c r a  fundamen ta lmen te  l o  q u e  denomi- 
naremos  a n A l i s i s  p o b l a c i o n a l ,  
Desde un p u n t o  d e  v i s t a  g e n e r a l ,  un a n A l i s i s  p o b l a c i o -  
n a l  puede  d e f i n i r s e  como l a  d e t e r m i n a c i b n  d e  l a  p o b l a c i 6 n  d e  p a r t f -  
c u l a s  o q u a s i - p a r t f c u l a s  d e  u n a  d i s t r i b u c i 6 n  en un s i s t e m a  q u e  10s 
con  t i e n e  como cornponentes,  
Como hemos mencionado,  10s sistemas que  n o s  ocupan  s o n  
I 
7 c v= 
o s  s u p e r - s i s t e m a s  m o ~ e c u ~ a r e s ~ T a s o c i a c i 6 n  d e  m o l 8 c u l a s )  y rno58cu- 
l a s  a i s l a d a s  en  e l  marco  de  l a  t e o r f a  c u A n t i c a ,  y s u s  rornponep;test. 4 
10s e l e c t r o n e s  ( p a r t i c u l a s )  , 10s p a r o n e s  ( q u a s i - p a r t i c u l a s  f ormadas 
p o r  un p a r  d e  e l e c t r o n e s )  , etc. 
No o b s t a n t e  l a  n a t u r a l e z a  c u d n t i c a  d e  estos s i s t e m a s ,  
l a  q u f m i c a  e s t r u c t u r a l  c l d s i c a  d e s a r r o l l 6  un g i g a n t e s c o  y e x c e p c i o -  
n a l  modelo d e  el los ,  a p a r t i r  d e  10s r i s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  y l a  - 
i n t u i c i 6 n .  E s t e  modelo s i m p l e ,  p e r 0  pode roso ,  n o s  p e r m i t i 6  h a s t i  
l a  tercera dkcada  d e  este s i q l o  m a n e j a r n o s  con  c o n c e p t o s  t a l e s  como 
m u l t i p l i c i d a d e s  d e  l a s  l i g a d u r a s ,  v a l e n c i a s  y c a r g e s  a t6mica.s  en  
t 6 r m i n o s  i n t u i t i v o s ,  Estos c o n c e p t o s  son  e l  basamen to  d e  l a  t e o r f a  
d e  l a  v a l e n c i a ,  l o  c u a l  a b r i 6  e l  campo d e  i n v e s t i g a c i d n  d e  10s me- 
c a n i s m o s  de r e a c c i n n  m e d i a n t e  el e s t u d i o  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  electrb- 
n i c a  mo lecu la r .  
L a s  e t a p a s  b a s i c a s  d e  este d e s a r r o l l o  f u e r o n :  
i) Dal ton :  l e y  d e  l a s  p r o p o r c i o n e s  m f i l t i p l e s .  E s t a  l e y  s e n t 6  
l a s  b a s e s  d e l  c o n c e p t o  modern0 d e  "Atomow y "rnolEculaw. 
i i)  B e r z e l i u s :  i n t r o d u c c i 6 n  d e  l a  n o t a c i 6 n  s i m b 6 l i c a  c a o  H2,HZ0, 
C H etc, Esto h i z o  p o s i b l e  e l  c o n c e p t o  d e  v a l e n c i a .  6 6 
iii) ~ e b u l &  y ot ros ,  d e s a r r o l l a r o n  e l  c o n c e p t o  d e  "uni6n  qufmica t1  
y l a  f o r m u l a c i 6 n  e s t r u c t u r a l  d e  l a s  mo lkcu la s :  
H-H 
o, p a r a  el b e n c e n o  
iv) v a n ' t   off y  otros  i n t e r p r e t a r o n  l a s  f 6 r m u l a s  e s t r u c t u r a l e s  
como o r d e n a m i e n t o s  d e  10s d t m o s  en  el e s p a c i o ,  d e s a r r o l l a n d o  
a s f  l a  " e s t e r eo -qu fmica" .  
Y como f i l t i m a  e t a p a  d e  l a  t e o r f a  c l d s i c a  se puede  mencionar:. 
V )  Lewis y Langmuir: q u i e n e s  p r o p u s i e r o n  l a  h i p b t e s i s  q u e  l a  
l i g a d u r a  qu fmica  se debia  a1 apa rea rn i en to  d e  e l e c t r o n e s ,  Es- 
t o  a d m i t e  l a  r e p r e s e n t a c i d n  e l e c t r 6 n i c a  d e  l a  v a l e n c i a :  
t e o r f a  e l e c t r 6 n i c a  d e  l a  v a l e n c i a .  
, etc. 
E l  a l c a n c e  d e  e s t a  t e o r f a  est6 c l a r a m e n t e  l i m i t a d o  p u e s ,  
p o r  un l a d o ,  es n e c e s a r i o  p a r a  un e s t u d i o  mbs pro fundo ,  un mayor 
c o n o c i m i e n t o  d e  l a  e s t r u c t u r a  i n t e r n a  m o l e c u l a r ,  es d e c i r ,  c a r g a s  
a t b m i c a s  y l i g a d u r a s  p a r e  r e l a c i o n a r l a s  con  l a  r e a c t i v i d a d  d e  un 
Stomo o supe r - s i s t ema .  Y p o r  o t ro  l a d o ,  l a  n e c e s i d a d  d e  pone r  a 
l a  t e o r f a  d e  l a  v a l e n c i a  en  un f o r m a l i s m o  q u e  d &  r e s p u e s t a ,  n o  9610 
c u a l i t a t i v a ,  s i n o  tambikn  c u a n t i t a t i v a ,  y n o s  p e r m i t a  u n i f i c a r  10s 
d i v e r s o s  t i p o s  d e  l i g a d u r a  corno a s f  s u  n a t u r a l e z a .  
xii 
P o r  lo  t a n t o ,  m e d i a n t e  e l  modelo d e  Hartree-Fock- 
Roathaan  - L5] , f u e  p o s i b l e  una  muy buena  ap rox imac i6n  a  este  obje- 
t .ivo, 
H e m o s  mencionado como n u e s t r o  p r i n c i p a l  o b j e t i v o  e l  es- 
t u d i o  d e  l a  l i g a d u r a  qufmica.  Este,se propone  o b t e n e r  un modelo ri- 
g u r o s o  y modern0 d e l  c o n c e p t 0  d e  v a l e n c j a  y d e  l a  u n i 6 n ,  por medio 
d e l  f o r m a l i s m o  e s t a d f s t i c o  y c u s n t i c o  con  e l  p r o p 6 s i t o  d e  r e v e l a r  
su ver 'dadera  n a t u r a l e z a  y h s c e r  p r e d i c c i o n e s  c u a n t i t a t i v a s ,  
, 
La h e r r a m i e n t a  ma temdt i ca  i d 6 n e a  p a r a  d e s c r i b i r  i a  d i s -  
t r i b u c i 6 n  e l e c t r b n i c a  es e l  o p e r a d o r  e s t a d i s t i c o .  F o r  l o  t a n t o ,  nues- 
t r o  modelo  d e  l a  t e o r f a  d e  l a  v a l e n c i a  y l a s  p r o p i e d a d e s  l i g a n t e s  
d e  10s &tornos en  l a s  m o l 6 c u l a s , e s t b  b a s a d o  en  l a s  p r o p i e d a d e s  y s i g -  
n i f i c a d o  f f s i c o  d e  este  operador .  M f ; s  a h ,  l a  t e o r f a  d e  l a  v a l e n c i a  
es un  c a s o  p a r t i c u l a r ,  d e  una  mds g e n e r a l  b a s a d a  en  l a  d i s t r i b u c i b n  
d e  q-ones ( q  = 1, p a r t i c u l a s ,  q = 2 ,  p a r e s ,  q = 3 ,  ,., etc), 
En este t r a t a m i e n t o  r i q u r o s o  obse rva remos  q u e  10s con- 
c e p t o s  d e  o r i g e n  c u s n t i c o ,  nc: e n t r a n  .In c o n f l i c t 0  o en  o p o s i c i 6 n  
c o n  10s c l b s i c o s ,  s i n 0  que  10s c o r r i g e n ,  con f i rman  y complementan,  
a t a l  e x t r e m o  d e  p o d e r  e x p l i c a r  c l a r a  y s e n c i l l a m e n t e  s i t u a c i o n e s  
q u e  n o  se pod ian  d e s c r i b i r  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  con  e l  modelo c l b s i c o ,  
E s  p o r  e l l o  q u e  f i s i c a m e n t e  queda  d e m o s t r a d o  en  forma ri- 
g u r o s a , q u e  l a  c l a s i f i c a c i 6 n  d e  l a s  l i g a d u r a s  en: icSnica, c o v a l e n t e ,  
p u e n t e  d e  h i d r b g e n o ,  u n i b n  m o n o e l e c t r b n i c a  , ("one  e l e c t r o n  b o n d w ) ,  
m e t i i l i c a ,  d e  c o o r d i n a c i 6 n  etc. son  s6lo d i s t i n t a s  f o r m a s  d e  l a  d i s -  
t r i b u c i b n  e l e c t r 6 n i c a ,  
x i i i  
Veamos a h o r a ,  brevemente,  e l  e s t a d o  d e  e s t a  t e o r i a  has- 
t a  e l  presen te .  
L a s  i d e a s  c l d s i c a s  modernas d e  l a  t e o r i a  d e  l a  va len-  
c i a  t r a t a r o n  d e  e x p l i c a r  10s f e n h e n o s  d e  l i g a d u r a  por  medio de 
L . *  1 
modelos s e m i - c l d s i c o s ,  p e r 0  s u s  r e s u l t a d o s  f u e r o n  i n c o r r & c - k o ~ ;  de-  
b i d o  a l e  n a t u r a l e z a  c u s n t i c a  d e  l a  l i g a d u r a  qufmica. 
E l  pr imer  i n t e n t o  d e  c o r r e g i r  e s t a  f a l l a  f u e  desa r ro -  
- - 
l l a d o  por licliberg 14I.J , quien  propuso una f u n c i 6 n  d e  10s e lementos  
- 
d e  l a  m a t r i z  de f i ca rgas  y d r d e n e s  d e  uni6nff  [4] , que d e f i n e  l a  va- 
l e n c i a  d e  un Btomo en s e n t i d o  c u h t i c o :  
donde  ] son 10s elementos  d e ' d i c h a  m a t t i z .  De aquf y asu- 
miendo l a  i n t e r p r e t a c i b n  f i s i c a  d e  10s e lementos  d i a g o n a l e s  FP 
como l a  poblac i6n  d e l  o r b i t a l  a t h i c o  p-&sirno (p-AO) , es p o s i b l e  
e s t a b l e c e r  l o  s i g u i e n t e :  si ppp = 1, el  o r b i t a l  este p a r c i a l -  
mente  ocupado, l u e g o  V p  = 1, p e r 0  si Ppp, = 2 6 0, ocupado total- 
mente o v a c f o ,  Vp 0. Luego, l a  suma s o b r e  todoa 10s o r b i t a l e s  
a t h i c o s  p e r t e n e c i e n t e s  a un m i s m o  btomo, poseen c o n t r i b u c i b n  si 
y s6lo s i  V y ,  f 0 ,  o s e a  el c a s o  en q u e  e l  o r b i t a l  e s t d  p a r c i a l m e n t e  
ocupado. E s t o  resume l a  idea c l d s i c a  de l a  v a l e n c i a .  Entonces ,  l a  
v a l e n c i a  d e l  fitomo A es: 
x i v  
E s t a  d e f i n i c i 6 n  p o s e e  un c m p o r t a m i e n t o  i n c o r r e c t o  Je- 
b i d o  a que l a s  c o n t r i b u c i o n e s  a VA son  v d l i d a s  s i  Vp = 0, 1 6 2 ,  
p e r 0  en  n e c d n i c a  c u a n t i c a  10s e l e m e n t o s  d e  l a  m a t r i z p  n o  son  e n t e -  
ros s i n o  f r a c c i o n a r i o s  en  g e n e r a l  e n t r e  0 y 2, Entonces ,  e s t a  de- 
f i n i c i d n  d e b i 6  ser g e n e r a l i z a d a ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  10s e l e m e n t o s  
e x t r a d i a g o n a l e s  e n t r e  orbi t s les  d e l  m i s m o  d t m o .  
Armstrong et a l .  r2g - p r o p u A e r o n  una  def  i n i c i 6 n  m4s 
g e n e r a l  a  p a r t i r  d e  un p u n t o  d e  v i s t a  h e u r i s t i c o ,  l a  c u a l  ev iden-  
t e m e n t e  c o r r i g e  l a  f a l l a  d e  l a  anterioi:.  
A6n mss, d e f i n i e r o n  tres c a n t i d a d e s  f u n d a m e n t a l e s  en  
el f o r m a l i s m o  s e m i e m p f r i c o  d e  c a F a  c e r r a d a ,  q u e  si b i e n  e s t a b a n  res- 
t r i n g i d e s  a  &se, f u e r o n  d e  g r a n  i m p o r t a n c i a  en  l a  t e o r f a  a c t u a l  de  
l a  v a l e n c i a .  E s t a s  son: 
a. Grado d e  l i g a d u r a  e n t r e  dtomos A y B ( m u l t i p l i c i d a d  en  l a  u n i 6 n )  
En ese f o r m a l i s m o ,  d e f  i n i e r o n  l a  v a l e n c i a  como 
d o n d e  l a  v a l e n c i a  i n t u i t i v a m e n t e  es l a  suma d e  l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  
d e  l a s  u n i o n e s  d e l  dtomo A con  e l  r e s t o  d e  10s stornos. 
E l  c a r d c t e r  h e u r i s t i c 0  d e  este modelo y s u  r e d u c i d a  a p l i -  
c a b i l i d a d  h a  s i d o  e l  p u n t o  de r e f e r e n c i a  y p a r t i d a  para l a  e x t e n s i b n  
y f o r m a l i z a c i b n  d e  e s t a  t e o r f a  y a p l i c a c i 6 n  a  modelos a b  i n i t i o  con  
y s i n  c o r r e l a c i 6 n  e l e c t r b n i c a .  En todos 10s casos, e l  a c u e r d o  con  
10s r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  e s  e x c e l i n t e .  
En el  C a p f t u l o  I, se fundamenta  l a  e l e c c i 6 n  d e l  o p e r a d o r  
h a m i l t o n i a n o  con  l a s  i n t e r a c c i o n e s  b s s i c a s  a  u t i l i z a r s e  e n  este es- 
t u d i o .  E l  C a p f t u l o  I1 d e s c r i b e  scmeramente  10s modelos q u e  g e n e r a n  
l a s  h i p e r s u p e r f  icies d e  potential, s u s  s i g n i f  i c a d o s  f isicos y l a  
s o l u c i 6 n  d e  d i c h o s  modelos. 
E l  tercer ~ a p f t u l o  t r a t a  l a  forma d e  g e n e r a r  caminos  
sobre l a s  h i p e r s u p e r f  icies, a s o c i a d a s  a 10s s i s t e m a s  r e a c t i v o s  
q u e  l u e g o  se u t i l i z a r d n  cmo e je rnplo  para a p l i c a r  l a  t eor la  d e  l a  
l i g a d u r a  y el a l g o r i t m o  d e l  ~ r 6 n s i t o  S i n c r 6 n i c o  q u e  se u t i l i z b  en 
este t r a b a j o .  
E l  C a p f t u l o  I V  describe d o s  a l g o r i t m o s  b s s i c o s :  uno  re- 
f e r i d o  a l a  implernentac i6n  c o m p u t a c i o n a l  d e  un a c e l e r a d o r  d e  conve r -  
g e n c i a  en  el c d l c u l o  a u t o c o n s i s t e n t e  d e  l a s  s o l u c i o n e s  d e  las ecua-  
c i o n e s  d e  Hartree-Fock-Roothaan,  r e a l i z a d o  comple t amen te  en este  
trabajo. E l  otro  m u e s t r a  sorneramente e l  f l u j o  d e  i n f o r m a c i 6 n  en  el 
a l g o r i t m o  d e l  T r 6 n s i t o  S i n c r b n i c o  y l a s  m o d i f i c a c i o n e s  que f u e  ne- 
c e s a r i o  h a c e r l e  p a r a  poder  u t i l i z a r l o  en  este c o n t e x t o .  
En e l  C a p f t u l o  V se describen a l g u n o s  rnE?todos p a r a  t ~ -  
t r a e r  i n f o r m a c i 6 n  d e  l a  f u n c i 6 n  de onda e l e c t r b n i c a  m o l e c u l a r :  
x v i  
a, ~ n d l i s i s  p o b l a c i o n a l  de  M u l l i k e n ;  b, e l  a n s l i s i s  d e  Armst rong ,  
P e r k i n s  y S t e w a r t  (APS) q u e  hemos mencionado y c, e l  c 5 l c u l o  d e l  
momento d i p o l a r  q u e  ser& u t i l i z a d o  en  l a s  a p l i c a c i o n e s  a s i s t e m a s  
r e a c t i v o s ,  
E l  c a f i i t u l o  V I  n o s  i n t r o d u c e  a  l a  t e o r f a  d e  o p e r a d o r e s  
A 
e s t a d f s t i c o s  r e d u c i d o s  d e  o r d e n  q: a el  c u a l  como hemos puntua- q :  
l l z a d o  es l a  h e r r a m i e n t s  d e  n u e s t r o  a n i l i s i s .  ~ d e r n e s  d e  enumerar  
y e x p l i c a r  l a s  p r o p i e d a d e s  f u n d a m e n t a l e s  d e l  mismo,los a p a r t a d o s  
V1.3 y V1.4 f u e r o n  r e a l i z a d o s  f n t e g r a m e n t e  en  este trabajo, 
E l  ~ a p f t u l o  V I I  comienza  con  10s c o r r e s p o n d i e n t e s  desa -  
I 
r ro l los  q u e  fundamen ta ran  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  d e  tesis. En &ste se 
p l a n t e a n  las  h i p 6 t e s i s  g e n e r a l e s  que  d e b e  c u m p l i r  toda p a r t i c i t i n  d e  
I 
l a  d e n s i d a d  de  q-ones,  p a r a  ser un a n & l i s i s  p o b l a c i o n a l ,  L e  d a  una  
c l a s i f i c a c i 6 n  y se proponen  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e x t e n s i o n e s  a  l a s  
ya  c o n o c i d a s .  
En el  C a p f t u l o  V I I I  e l  p a r t i c u l a r  a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l  
n o  l i n e a l  e s t a d f s t i c o  d e  p r i m e r  o r d e n  se f o r m u l a  e x p l f c i t a m e n t e  en  
el  f o r m a l i s m o  d e  l a  f u n c i 6 n  d e  onda d e  c a p a  c e r r a d a ,  Se prueba  q u e  
el a n d l i s i s  APS p o s e e  un basamen to  te6rico no  c o n o c i d o  h a s t a  aqu f ,  
S e  o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  numkr i cos ,  se d e f i n e n  nuevas  m a g n i t u d e s  y se 
d i s c u t e n  10s r a n g o s  d e  v a l i d e z ,  ~ d e m d s ,  se e x t i e n d e  a  l a  f u n c i 6 n  
d e  onda  d e  Hartree-Fock-Roothaan i r r e s t r i c t a  ( U H F ) ,  hecho  q u e  co- 
r r i g e  a n t e r i o r e s  i n t e n t o s  1 2 1 , 5 g  y se 10s m u e s t r a  numlr icamente .  
- 
E s t e  a n s l i s i s  i n c l u y e  t o d a  l a  t e o r f a  d e  l a  v a l e n c i a ,  
E l  ~ a p f t u l o  I X  e x t i e n d e  l o  a n t e r i o r  a1  f o r m a l i s m o  d e  
i n t e r a c c i 6 n  d e  c o n f i g u r a c i o n e s .  C o r r i g e  y a m p l i a , t e 6 r i c a  y num6ri- 
xvii 
camen te  e l  i n t e n t o  a n t e r i o r , t a m b i & n  d e  n u e s t r o  g r u p o  1 3 4  - , 
E l  C a 3 i t u l o  X h a c e  una  e x t e n s i b n  d e l  f o r m a l i s m o  d e  par-  
t i c i 6 n  e s t a d f s t i c a  para el c a s o  d e  2d0, o rden  (q = 2 1 ,  en  el  forma- 
lismo d e  c a p a  c e r r a d a ,  Se m u e s t r a n  10s s i g n i f i c a d o s  f f s i c o s  y re- 
s u l t a d o s  numdr icos ,  Comienza con  esto l a  & o r f a  de l a  v a l e n c i a  ge- 
n e r a l i z a d a  , e x t e n d i d a  c t e o r f a  d e  l a  c u a s i v a l e n c i a ,  
E l  C a p f t u l o  X I  se d e d i c a  poc  c o m p l e t o  a l a  e j e rnp l i f  i c a -  
s 
c i 6 n  d e  l a  t e o r i a  d e  l a  l i g a d u r a ,  como h e r r a m i e n t a  v d l i d a  p a r a  d a r  
l a  imagen c u a l i - c u a n t i t a t i v a  de 10s reo rdena rn i en tos  m o l e c u l a r e s .  Se 
t r a t a n  r o t a c i o n e s ,  i s o m e r i z a c i o n e s  y r e a c c i o n e s  b i r n o l e c u l a r e s ,  S e  
a n a l i z a n  l a s  m a g n i t u d e s  d e  mayor i m p o r t a n c i a  y se m u e s t r a n  l a s  va- 
r i a c i o n e s  d e  l a s  rnismas a l o  l a r g o  d e l  camino  d e  r e a c c i 6 n ,  
P o r  f i l t i m o ,  e l  C a o i t u l o  X I 1  enumera en  forma compacta  
y g e n e r a l  l a s  p r i n c i p a l e s  c o n c l u s i o n e s .  
x v i i i  
CAPITULO I 
CAPITULO I: EL PROBLEMA MULTIELECTRONICO, 
Uno d e  10s p rob lemas  mss i n t e r e s a n t e s  d e  l a  ~ i s i c a  M o -  
l e c u l a r  C u s n t i c a  es comprender  q u 4  o c u r r e  d u r a n t e  una  r e a c c i b n  quf -  
mica,  A t raves d e  e s t u d i o s  c i n 6 t i c o s  se pueden i n v e s t i g a r  10s efec- 
tos  d e  l a  c o n c e n t r a c i b n ,  t e m p e r a t u r a ,  cambios  en  l a  p r e s i b n ,  sobre 
l a  c o n s t a n t e  d e  e q u i l i b r i o  y es p o s i b l e  d e d u c i r  un mecanismo d e  r e a c -  
c i b n  q u e  s e a  c o n s i s t e n t e  con  10s d a t o s  . expe r imen ta l e s ,  E s t e  meca- 
n i smo se r e f i e r e  a  una  s e c u e n c i a  d e  r e a c c i o n e s  e l e m e n t a l e s  y n o  a 10s 
d e t a l l e s  d e l  r e o r d e n a m i e n t o  d e  10s nf i c l eos  y e l e c t r o n e s ,  Aun c o n  
10s e s t u d i o s  d e  h a c e s  m o l e c u l a r e s ,  sb lo  se puede  e s t i m a r  l a  probab i -  
l i d a d  q u e  u n a  d e t e r m i n a d a  r e a c c i b n  o c u r r a  en  f u n c i b n  d e  l a s  e n e r g f a s  
d e  l a s  m o l & c u l a s  r e a c c i o n a n t e s ,  p e r 0  tampoco es c a p a z  d e  o b t e n e r  
10s d e t a l l e s  d e  l a  r e a c c i b n ,  
E l  h e c h o  d e  q u e  una  r e a c c i 6 n  qufrnica  s e a  un c o n j d n t o  
d e  r u p t u r a s  y f o r m a c i o n e s  p a r t i c u l a r e s  d e  u n i 6 n  e n t r e  stomos h a c e  
n e c e s a r i o  q u e ,  p a r a  poder  a c c e d e r  a  e s t a  i n i o r m a c i 6 n  d e t a l l a d a  n o s  
e n f r e n t c m o s  a dos i n t e r r o g a n t e s  b 6 s i c o s  sobre 10s c u a l e s  d e s c a n s a  
todo este problema:  i )  l a  c o n s t r u c c i b n  o p n e r a c i 6 n  d e l  camino  d e  
r e a c c i b n ;  ii) l a  n a t u r a l e z a  f f s i c a  d e  l a  un ibn  qu fmica  y l a  v a l e n -  
c i a ,  es d e c i r ,  pone r  d e n t r o  d e  un marco  c u a l i - c u a n t i t a t i v o  l a  d i s -  
t r i b u c i b n  d e  . p a r t f c u l a s  ( e l e c t r o n e s )  en  l a s  m o l k c u l a s ,  r e o r d e n a -  
m i e n t o  d e  10s nf ic leos  y l a  nube  e l e c t r b n i c a ,  
E l  p r e s e n t e  t r a b a j o  v e r s a r 6  p r i n c i p a l m e n t e  sobre e l  se- 
gundo  d e  estos punt05 y t i l i z a n d o  a l  p r i m e r o  como una  h e r r a m i e n t a ,  
P a r a  e x p l i c a r  esos d e t a l l e s  d e l  mecanismo d e  r e a c c i b n ,  
e n t i k n d e s e  l a  r u p t u r a  y f o r m a c i b n  d e  u n i o n e s  o m6s g e n e r a l m e n t e  
r e d i s t r i b u c i h  d e  l a  nube  e l e c t r 6 n i c a ,  como asf l a  n a t u r a l e z a  
d e  l a s  mismas,  es n e c e s a r i o  f o r m u l a r  un modelo ma temdt i co  q u e  re- 
p r e s e n t e  a l  s i s t e m a .  En e l  marco d e  l a  f f s i c a  c u 6 n t i c a  l a  base d e  
. d i c h o  modelo es l a  e c u a c i b n  d e  Schr 'Winger:  
q u e  en p r i n c i p i o  p e r m i t i r d  e x p l i c a r  y p r e d e c i r  e l  cambio qufmico. 
N b t e s e  q u e  l a  e x p r e s i 6 n  (1.1) n o s  p r o v e e  10s e s t a d o s  e s t a c i o n a r i o s ,  
p u e s  es l a  e c u a c i 6 n  d e  S c h r M i n g e r  i n d e p e n d i e n t e  d e l  t i empo ,  .y estos 
e s t a d o s  son  10s e s t a d o s  que e s t u d i a r e m o s ,  y a  s e a  e n  m o l 6 c u l a s  a i s -  
l a d a s  como en  r e a c c i o n e s  m o l e c u l a r e s ,  
E s t a  e c u a c i 6 n  es una e c u a c i 6 n  d i f e r e n c i a l  en  ~ ( N + M )  
d i m e n s i o n e s  ( N + M  nfimero t o t a l  d e  e l e c t r o n e s  (N) y nf i c l eos  (MI), E s  
p r s c t i c a m e n t e  n o  r e s o l u b l e  abn con  m&todos num&icos,  s a l v o  p a r a  
casos d e  muy p o c a s  p a r t f c u l a s ,  p o r  l o  t a n t o  es n e c e s a r i o  m o d i f i c a r  
e l  modelo c o n  v a r i a s  aproximaciones .  
/c 
I, 1. - E l  Ogerador  Hami1toniano:i-/ 
Obviamente  e l  o p e r a d o r  h a m i l t o n i a n o  d e b e  p o s e e r  l a  i n -  
f o r m a c i 6 n  sobre las i n t e r a c c i o n e s  q u e  o c u r r e n  e n  estos s i s t e r n a s  
q u e  v amos a e s t u d i a r :  m o l 6 c u l a s  -/ s u p e r s i s t e r n a s  m o l e c u l a r e s  r e a c c i o -  
n a n t e s ,  
1-ara  e l  mencionado e s t u d i o  de l a  n a t u r a l e z a  y d e t a l l e s  
d e  l a  u n i 6 n  qu fmica  y s u  p o s t e r i o r  a p l i c a c i h n  a s i s t e m a s  r e a c t i v o s ,  
e l e g i r e m o s  p a r a  n u e s t r o  modelo un hami l t o n i a n o  puramente  electros- 
t & t i c o ,  es d e c i r  s i n  i n t e r a c c i o n e s  m a g n 6 t i c a s  n i  t Q r m i n o s  r e l a t i -  
v i s t a s ,  Estos son  p e r t u r b a t i v o s  a 1  p r i m e r 0  y n o  poseen  i n f  l u e n c i a  
- - 
de i m p o r t a n c i a  en  l a  cornprensibn d e  10s fen6menos a e s t u d i a r  L1-l . 
Entonces  s e a :  
n n 
d o n d e  TN y Te r e p r e s e n t a n  10s t b r m i n o s  d e  e n e r g i a  c i n e t i c a  d e  
10s M n b c l e o s  y 10s N e l e c t r o n e s  r e s p e c t i v a m e n t e  y v ( x , R )  e l  p o t e n c i a l  
CI - 
d e  i n t e r a c c i b n  e n t r e  nf ic leos-ndc leo ,  electrch - e l e c t r 6 n  y n k l e o -  
e l e c t r 6 n .  L a  n o t a c i d n  x y R r e p r e s e n t a n  e l  c o n j u n t o  d e  c o o r d e n a d a s  
,. N 
d e  10s N e l e c t r o n e s  y 10s M nf i c l eos ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  
A 
A n t e s  d e  e s c r i b i r  I l l e n  forma e x p l i c i t a ,  pe r rn f t a senos  
i n t r o d u c i r  o t r a  ap rox imac ibn  q u e  a p u n t a  a h a c e r  s o l u b l e  l a  ecua-  
c i b n  (1.1): l a  s e p a r a c i 6 n  d e l  movimiento  e l e c t r d n i c o  y n u c l e a r ,  
Un s i s t e m a  m o l e c u l a r  c o n s i s t e ,  como ya l o  habfamos 
d e f  i n i d o ,  de  n d c l e o s  y e l e c t r o n e s ,  Cada c o n j u n t o  c o n s t i t u y e  un sub- 
s i s t e m a  q u e  puede  ser d e s a c o p l a d o  aproximadamente  el u n c  d e l  otro. 
Notemos p o r  (x ,R)  l a  f u n c i 6 n  d e  onda d e  t o d o  el  s is terna.  
- w 
Con e l  p r o p d s i t o  d e  s i m p l i f i c a r  l a  s o l u c i 6 n  d e  l a  ecua- 
c i d n  (1.1) i n t r o d u c i m o s  l a  ap rox imac idn  a d i a b s t i c a  i21 , donde  se 
- 
c o n s i d e r a  q u e  10s e l e c t r o n e s  a j u s t a n  s u  rnovimiento i n s t a n t h e a m e n t e  
a1 movimiento  d e  10s n b c l e o s .  E s t o  es cm\ inmen te  j u s t i f i c a b l e ,  d a d o  
q u e  10s n d c l e o s  son  rnucho rnss mas ivos  q u e  10s e l e c t r o n e s .  Esto se 
e x p r c s a  matemst icamente :  
d o n d e  en e s t a  ap rox imac i6n  10s d o s  movimien tos  e s t d n  d e s a c o p l a d o s .  
La e c u a c i 6 n  de  S c h r i i d i n g e r  (1.1) se d e s a c o p l a  en d o s  e c u a c i o n e s  d e  
a u t o v a l o r e s :  
to t  n u ~ l [ ~ )  
i CV i 
% 
i d 
d o n d e  , P 
= TN y n ~ ~ l  -+e l$  
nJ i i ,  N Y-:UC1 
La  e c u a c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  se r e s u e l v e  f i j a n d o  l a s  coo rde -  
n a d a s  n u c l e a r e s ,  y a c a d a  v a l o r  5 se l e  a s o c i a  una  s o l u c i d n  d e  
(1.3a).  p e r t e n e c e  a 1  e s p a c i o d e  H i l b e r t k  2 y d e p e n d e  para -  
i X 
2 
J 
m e t r i c a m e n t e  dt. _R, y f, t . E s t o  g e n e r a  un c o n c e p t 0  fundamen- 
i R 
rJ 
t a l  e n  l a  f f s i c a  m o l e c u l a r :  l a s  h i p e r s u p e r f i c i e s  d e  e n e r g f a  p o t e n c i a l  
6 e l ( ~ ) .  D e  (I. 3b)  se puede  o b s e r v a r  que ac t f i a  como un t e r rn ino  d e  
i * 
e n e r g f a  p o t e n c i a l  para el movimiento  n u c l e a r .  
~ l '  o p e r a d o r  d e  l a  e c u a c i d n  (1 .3a)  se denomina h a m i l t o -  
A 
n i a n o  e l e c t r 6 n i c o  (be y e l  o p e r a d o r  en (I .  3b) h a r n i l t o n i a n o  n u c l e a r  
A ( g n u c l  1 
E s t a  ap rox imac idn  t i e n e  v a l i d e z  c u a n d o  n o  se est& c e r c a  
d e  un c r u c e  d e  l a s  s u p e r f i c i e s  o c u r v a s  d e  10s d i s t i n t o s  e s t a d o s  
e l e c t r 6 n i c o s  fi p o s i b l e s .  
I 
A p e s a r  que n o  hacemos uso d e  el lo,  vemos q u e  l a  a p r o x i -  
maci6n n o  a d i a b d t i c a  [q a d m i t e  f u n c i d n  d e  onda del t i p o  
d o n d e  rn puede  ser e l  g r a d o  d e  d e g e n e r a c i 6 n  d e  l a  energ la  e l e c t r e n i c a  
e e l ( ~  ) e n  algGn p u n t o  _Ro d e  la h i p e r s u p e r f i c i e  o mayor. 
eo 
La s o l u c i 6 n  d e l  t i p o  (1.4) para l a  e c u a c i 6 n  d e  Schr'& 
d i n g e r  n o s  conduce  a l a  e c u a c i 6 n  n u c l e a r  d e  movimiento: 
P 
donde A i j  s o n  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e  L con  r e s p e c t o  a l a  b a s e  { $:l] . Aquf se o b s e r v a  q u e  10s rnovirnientos e l e c t r d n i c o  y n u c l e a r  
e s t 6 n  acop lados ,  se p i e r d e  l a  s i m p l i c i d a d  d e  l a  ap rox imac i6n  a d i a -  
b6t ica  y n o  es p o s i b l e  v i s u a l i z a r  a  10s n d c l e o s  en  una  h i p e r s u p e r f i c i e  
d e  n o t e n c i a l .  
, A i j  s i g n i f  i c a n ,  d e s d e  un p u n t o  d e  v i s t a  f f s i c o ,  
e l  g r a d o  d e  acop la rn i en to  e n t r e  10s estados e l e c t r 6 n i c o s  
s i s t e m a .  
P o r  f i l t i m o  p a r a  f i j a r  l a  i d e a  de  n u e s t r a  ap rox imac i6n  
b j s i c a  en t o d o  l o  q u e  s i g u e  d igamos  que: a) s i  s610 10s Aii son  
n o  n u l o s ,  r ecupe ramos  l a  ap rox imac i6n  a d i a b 6 t i c a  r2-1 ; y b) si en 
-- 
(1.5) 10s Aij son todos n u l o s  o 10s podemos d e s p r e c i a r ,  obtenemos 
l o  q u e  n o s o t r o s  denorninarernos l a  ap rox imac i6n  d e  Born-Oppenheimer ( ~ 0 ) :  
l a  nube  e l e c t r 6 n i c a  acompafia a 1  movimiento  n u c l e a r  s i n  d i s t o r s i o n a r -  
se For  e l  rnismo, Se  d e s p r e c i 6  aquf l a  e n e r g i a  c i n 6 t i c a  d e  10s nfi- 
cleos, 
La aproxi rnac idn  8.0. s e r d  l a  fundamen tac i6n  b d s i c a  p a r a  
l a  e l e c c i d n  d e l  h a m i l t o n i a n o  q u e  u t i l i q a r e m o s  en  t o d o  n u e s t r o  tra- 
b a j  0, 
Entonces :  
A A 
1 el + j g  n u c l  
donde ,  en  u n i d a d e s  a t 6 m i c a s  
2 
Donde vi ees. e l  o p e r a d o r  l a p l a c i a n o  en  l a s  c o o r d e n a d a s  d e l  i-Csirno 
e l e c t r 6 n  t RAi l a  d i s t a n c i a  I , R ~ - ~ ~ ]  nf ic leo  A e l e c t r 6 n  i y 10s zAson 
10s ndrneros a t d m i c o s  d e  10s n b c l e o s .  
E l  h a m i l t o n i a n o  e l e c t r 6 n i c o  se compone d e  l a s  e n e r g f a s  
c i n i t i c a s .  d e  10s e l e c t r o n e s ,  10s t 6 r m i n o s  d e  a t r a c c i 6 n  n d c l e o - e l e c -  
t r 6 n  y 10s d e  r e p u l s i 6 n  e l e c t r 6 n - e l e c t r 6 n  j'-31 . E l  h a r n i l t o n i a n o  
n u c l e a r  en  BOO, se r e d u c e  a una  c o n s t a n t e  que  es l a  e n e r g i a  d e  i n t e r -  
a c c i 6 n  r e p u l s i v a  n b c l e o - n 6 c l e o  y a  q u e  l a  e n e r g f a  c i n g t i c a  d e  10s n6- 
cleos h a  s i d o  d e s p r e c i a d a ,  
D e  l o  a n t e r i o r  se d e d u c e  q u e  l a s  e c u a c i o n e s  d e  n u e s t r o  
rnodelo s e r 8 n :  r31 
1.2 Sumario:  
E l  rnodelo a resolver  c o n s t a  d e  v a r i a s  a p r o x i m a c i o n e s ,  
e l l a s  son:  
1, S e  r e s u e l v e n  para e s t a d o s  e s t a c i o n a r i o s .  E s t o  i n d i c a  que e l  tiem- 
p o  no  s e r 6  una  v a r i a b l e  d e  n u e s t r o  e s t u d i o :  c a r a c t e r i s t i c a  es- 
t d t i c a ,  
2 ,  s610 se t i e n e n  en  c u e n t a  i n t e r a c c i o n e s  d e  n a t u r a l e z a  electros- 
t d t i c a  e n t r e  l a s  p a r t i c u l a s .  
3. Se c o n s i d e r a n  10s n d c l e o s  con  e n e r g f a  c i n 6 t i c a  muy i n f e r i o r  
a 1  r k s t o  d e  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  e n e r g C t i c a s ,  d e  rnodo que ella es 
d e s p r e c i a b l e :  ap rox imac i6n  d e  Born-Oppenheimer. 
Con e s t a s  a p r o x i m a c i o n e s ,  podemos a h o r a  e n c a r a r  l a  s o l u -  
c i 6 n  d e  l a  e c u a c i 6 n :  (1,7a). 
CAPITULO 11 
CAPITULO 11: MODELOS QUE GENERAN HIPERSUPERFICIES DE POTENCIAL, 
I, P l a n t e o  d e l  Problema. . ' 
La e c u a c i 6 n  o r i g i n a l  (1.1) es una  e c u a c i 6 n  d i f e r e n c i a l  
en  d e r i v a d a s  p a r c i a l e s  d e  ~ ( N + M )  v a r i a b l e s ,  que  m e d f a n t e  l a s  a p r o x i -  
mac iones  p u n t u a l i z a d a s  en  el C a p f t u l o  f., h a  s i d o  t r a n s f o r m a d a  en  l a  
e c u a c i 6 n  (1 .7a)  q u e  se r e d u j o  a una e c u a c i 6 n  d e  3N v a r i a b l e s ,  es de- 
cir ,  l a s  v a r i a b l e s  e l e c t r 6 n i c a s  { x ]  , s i e n d o  l a s  c o o r d e n a d a s  nuc lea -  
J 
res { R) c a u s a n t e s  s6lo d e  una d e p e n d e n c i a  p a r a m k t r i c a .  
rV 
La f u n c i 6 n  d e  onda b u s c a d a  se e x p r e s a  en  t g r m i n o s  d e  
3 + l a s  3 N  v a r i a b l e s  e l e c t r b n i c a s  t 2  = r, 3 , donde  r es l a  p o s i c i 6 n  
y s l a  c o o r d e n a d a  d e  s p i n :  
w 
s i e n d o  esta  f u n c i 6 n  d e  onda denorninada f u n c i 6 n  d e  onda  d e  muchos 
e l e c t r o n e s  o m u l t i e l e c t r 6 n i c a .  
E l  t g r m i n o  d e  r e p u l s i 6 n  i n t e r e l e c t r b n i c a  en  (I.6a) h a c e  
i m p o s i b l e  q u e  l a  s o l u c i b n  (11.1) sea s e p a r a b l e  en p r o d u c t 0  d e  fun-  
c i o n e s  d e  una  v a r i a b l e ,  es d e c i r ,  l a  s o l u c i 6 n  es n o  s e p a r a b l e ,  Tam- 
POCO es un tdr rn ino  d e s p r e c i a b l e , s i n o  f u n d a m e n t a l  en  l a  e s t r u c t u r a  
e l e c t r b n i c a .  b u e g o , e s t o  d i f i c u l t a  l a  s o l u c i 6 n  pues  a1 n o  ser sepa- 
r a b l e ,  no  podemos h a l l a r  una s o l u c i 6 n  a n a l l t i c a  e x a c t a ,  
E l  basamen to  d e  todos 10s rnodelos o a p r o x i m a c i o n e s  a 
l a  f u n c i 6 n  d e  onda e x a c t a  es l a  min imizac i l jn  d e l  v a l o r  medio  d e l  
4 
es d e c i r  l a  e n e r g i a  e l e c t r b n i c a  ke l .  
Akora,veremos 10s carninos que  n o s  l l e v a n  a l a s  s o l u c i o -  
ncs a l t e r n a t i v a s  debido a1 g r a d o  d e  ap rox imac i6n  r e q u e r i d o ,  lor  media 
donde  l a  ~ u n c i 6 n  d e  onda se supone  normal izada .  
E n c o n t r a r  v a l o r e s  q u e  hagan minima l a  f u n c i 6 n  & eJ. 
d e  a c u e r d o  a  l a  ap rox imac i6n  u t i l i z a d a  en  l a  c o n s t r u c c i d n  d e  g, 
es l o  q u e  se n e c e s i t a  h a l l a r .  
E l  h a m i l t o n i a n o  n u c l e a r  n o  es n e c e s a r i o  u t i l i z a r l o  p u e s  
s b l o  n o s  p r o v e e  una  c o n s t a n t e  d e  a c u e r d o  a l a  ap rox imac ibn  B-0 q u e  
se suma a  l a  corno en  ( I .7b) ,  p a r a  o b t e n e r  l a  e n e r g f a  t o t a l .  
E l  t eo rema  v a r i a c i o n a l  a p l i c a d o  a (11.2) con  l a  ces- 
t r i c c i d n  d e  no r rna l i zac idn  p a r a  + , n o s  p r o v e e  un l f m i t e  s u p e r i o r  a 
l a  e n e r g f a  v e r d a d e r a  i 3 3  . 
Para  u s a r  e l  mencionado teorerna se d e b e  e x p r e s a r  l a  fun-  
c i 6 n  d e  onda t o t a l  (11.1) en  t d r m i n o s  d e  f u n c i o n e s  a j u s t a b l e s ,  
- 
11, Modelo de Hartree-Fock, r 3 . 4  . 
E s t e  modelo supone  q u e  10s e l e c t r o n e s  se mueven inde -  
p e n d i e n t e m e n t e  el uno d e l  ot ro ,  l u e q o  l a  f u n c i 6 n  d e  o n d a y  se ex- 
p r e s a  como p r o d u c t o  d e  l a s  f u n c i o n e s  d e  onda i n d i v i d u a l e s  denornina- 
d a s  s p i n - o r b i t a l e s  r n o l e c u l a r e s  (MSO) y a  s u  v e z  c a d +  uno  d e  ellos 
es p r o d u c t o  de un orb i t a l  m o l e c u l a r  o e s p a c i a l  Y i ( ~ 0 )  p o r  uno  d e  
s p i n  o( d p . Si el t e r m i n 0  mencionado en el a p a r t a d o  I ,  como cau-  
s a n t e  d e  l a  n o  s e p a r a b i l i d a d  d e  l a  s o l u c i 6 n  n o  e x i s t i e s e ,  esta s o l u -  
c i b n  s c r i a  eracta, p e r o  e n t d n c c s  es una  aproxirnaci6n:  l a  ap rox imac ibn  
d e  Hartree-Fock,  ,. 
1. Modelo d e  Har t ree-Fock  d e  c a p a  c e r r a d a  L3.Q . 
E l  t k r m i n o  c a p a  c e r r a d a  i n d i c a  q u e  el nfirnero d e  electro- 
n e s  d e l  s i s t e m a  debe ser p a r ,  p a r a  q u e  c a d a  o r b i t a l  m o l e c u l a r  pueda 
0 
a l o j a r  d o s  e l e c t r o n e s  o b i e n  c a d a  s p i n - o r b i t a l  a uno  solo, d e  a c u e r -  
d o  a 1  P r i n c i p i o  d e  P a u l i .  E s  d e c i r ,  l a  f u n c i 6 n  e s p a c i a l  se r e p i t e  
d o s  veces  en l a  f u n c i 6 n  d e  onda ,  d i f e r i n c i d n d o s e  por l a  f u n c i 6 n  d e  
s p i n  q u e  l a  acompafia. Luego l a  c a n t i d a d  d e  e l e c t r o n e s  con  s p i n  d 
es i g u a l  a l a  c a n t i d a d  c c n  s p i n  . . A s f ,  d e  a c u e r d o  c o n  esto, l a  P 
f u n c i b n  d e  onda  t o t a l  se e x p r e s a  t e n i e n d o  en  c u e n t a  las c o n d i c i o n e s  
d e  s i m e t r f a  a d e c u a d a s  ( P a u l i ) ,  corno un d e t e r m i n a n t e  d e  S l a t e r .  
d o n d e  (fi! 1-I es e l  f a c t o r  d e  n o r m a l i z a c i 6 n  y n = N / 2  e l  nfirnero 
d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  (MO) ocupa~ los .  
M e d i a n t e  e s t a  f u n c i 6 n  d e  onda, se o b t i e n e :  
d o n d e  
( i n t e g r a l e s  d e  Coulomb) 
( i n t e g r a l e s  d e  i n t e r c a m b i o )  
La d e p e n d e n c i a  d e  s p i n  h a  s i d o  i n t e g r a d a  pues  e l  hamil-  
t o n i a n o  n o  r e l a t i v i s t a  n o  depende  d e  10s o p e r a d o r e s  d e  s p i n ,  L a s  
sumas se r e a l i z a n  sobre 10s o r b i t a l e s  d o b l e m e n t e  ocupados,  Cada de- 
t e r m i n a n t e  d e  S l a t e r  r e p r e s e n t a  una  c o n f i g u r q c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  d e l  
si sterna. 
L o s  s i g n i f  i c a d o s  f isicos d e  c a d a  uno  d e  10s t 6 r m i n o s  
e n  l a  ecuacibn d e  e n e r g l a  e l e c t r 6 n i c a  ( I I , 3 )  s o n  10s s i g u i e n t e s :  
- l a  i n t e g r a l  m o n o e l e c t r 6 n i c a  E i  r e p r e s e n t a  l a  e n e r g f a  d e  un elec- 
t r 6 n  en un o r b i t a l  m o l e c u l a r  9 en el campo d e  10s n d c l e o s  "4eg-  
Q U ~ O S "  y estd m u l t i p l i c a d a  p o r  2 ,dado  q u e  hay d o s  e l e c t r o n e s  en  
cada orb i ta l ,  
- l a  i n t e g r a l  b i e l e c t r b n i c a  J r e p r e s e n t a  l a  i n t e r a c c i 6 n  d e  l a s  i j 
* * 
d i s t r i b u c i o n e s  d e  carga Yi yi y Y j  E s t a  r n u l t i p l i c a d o  j ' 
p o r  un f a c t o r  4 p u e s  hay 2 p a r e s  d e  e l e c t r o n e s  q u e  c o n t r i b u y e n  
a  e l l a .  P a r a  d o s  e l e c t r o n e s  en el m i s m o  o r b i t a l  hay c l a r a m e n t e  
s610 un t g r m i n o  ( J i i ) ,  
- l a s  i n t e g r a l e s  K i j  a p a r e c e n  con  s i g n o  n e g a t i v o  y  r e d u c e n  l a  ene r -  
g f a  d e  i n t e r a c c i d n  e n t r e  e l e c t r o n e s  c o n  s p i n  p a r a l e l o  e n  d i s t i n -  
t o s  o r b i t a l e s .  Esto es u n a  c o n s e c u e & i a  d e l  p r i n c i p i o  d e  a n t i -  
s i r n e t r i z a c i 6 n  y re f le ja  l a  e s t a b i l i z a c i d n  d e b i d a  a l a  d n i c a  ene r -  
g f a  d e  c o r r e l a c i 6 n  q u e  r e t i e n e  el modelo d e  Hart ree-Fock:  l a  co- 
r r e l a c i 6 n  d e  sp in .  
La ap rox imac idn  d e  Hart ree-Fock ,corn0 d i j i r n o s ,  asume l a  
f u n c i 6 n  d e  onda  corno un d n i c o  d e t e r m i n a n t e  d e  S l a t e r ,  q u e  s e r d  u n a  
rnuy buena  r e p r e s e n t a c i 6 n  p a r a  el e s t n d o  f u n d a m e n t a l  d e  c a p a  c e r r a d a .  
M e d i a n t e  e l  teorerna v a r i a c i o n a l ,  c o n  l a  c o n d i c i 6 n  d e  
q u e  10s o r b i t a l e s  se mantengan o r t o g o n a l e s ,  l a  mejor f u n c i 6 n  de onda  
e n  e l  s e n t i d o  v a r i a c i o n a l  se o b t i e n e  d e  l a s  e c u a c i o n e s :  
donde :  
d o n d e  
in t e r ca rnb io ,  
/' 
o b s k r v e s e  el carscter l o c a l  d e  J , p u e s  s61o d e p e n d e  d e  10s otros j n 
o r b i t a l e s  y n o  d e l  que se l e  a p l i c a  . En cambio K es un o p e r a d o r  n o  j 
l o c a l  p u e s  depende  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  (P en  todo el  e p a c i o .  
A [F es e l  o p e r e d o r  d e  Fock y l a s  e c u a c i o n e s  (11.4) se de- 
nominan e c u a c i o n e s  d e  Hartree-Fock.  L o s  o r b i t a l e s  q u e  se o b t i e n e n  
s o n  10s mejores p o s i b l e s  e n  l a  ap rox imac i6n  u n i d e t e r m i n a n t a l ,  S e  
b 
puede  o b s e r v a r  q u e  c a d a  o r b i t a l  d e p e n d e  de 10s otros a t r a v g s  d e  10s 
b A 
o p e r a d o r e s  J y K d e  (11.5) y deben  ser r e s u e l t a s  m e d i a n t e  un  proce-  
d i m i e n t o  iterative, C o n s t i t u y e n  un c o n j u n t o  d e  e c u a c i o n e s  l n t e q r o -  
d i f e r e n c i a l e s  n o  l i n e a l e s  a c o p l a d a s ,  que deben  ser r e s u e l t a s  numkri- 
c a m e n t e ,  p e r 0  esto es p o s i b l e  s o l a m e n t e  p a r a  pequefios s i s t e m a s .  
Roothaan d e s a r r o l l 6  u n a  ap rox imac i6n  po r  medio  d e  l a  
c u a l  se i n t e n t 6  d a r  s o l u c i 6 n  a1 problerna e x p r e s a n d o  c a d a  o r b i t a l  
- - 
como u n a  combinac i6n  d e  un c o n j u n t o  d e  o r b i t a l e s  a t d m i c o s  ( A 0 1  L5J , 
c o n o c i d a s  a p c i o r i -  
d o n d e  c son  10s c o e f i c i e n t e s  q u e  r e l a c i o n a n  10s orbi tales  at6mi- Pi 
cos fP c o n  10s (Pi. E s t o  es c o n o c i d o  con  ~1 nornbre d e  Cornbinaci6n 
L i n e a l  d e  O r b i t a l e s  A t 6 m i c o s  (CLAO o e n  i n g l e s  LCAO), c o n  e l l o  se 
o b t i e n e n  l a s  e x p r e s i o n e s :  
d ond e 
* 
s d  = 2 cfi cVi ( m a t r i z  d e  c a r g a  y b r d e n e s  d e  u n i d n )  
i 
(11,8) 
(11.9) 
h a m i l t o n i a n o  mono- 
e l e c t r b n i c o  d e  y@carozott 
i n t e g r a l e s  b i e l e c t r 6 n i c a s  d e  
r e p u l s i 6 n .  
y en  v e z  d e  m i n i m i z a r  l a  e n e r g f a  r e s p e c t o  d e  l a  v a r i a c i 6 n  o r b i t a l  
10s c o e f i c i e n t e s  son  o p t i m i z a d o s  p a r a  o b t o n e r  l a  e n e r g f a  mds baja  
con  l a s  r e s t r i c c i o n e s  d e  rnantener  10s MO o r t o n o r m a l e s .  E s t o  n o s  pro- 
p o r c i o n a  l a s  e c u a c i o n e s  de Roothaan:  
d ond e 
aquf  ! f P y  es l a  i n t e g r a l  d e l  t r a s l a p a m i e n t o  o r e c u b r i m i e n t o  e n t r e  
10s A 0  4pY y F p y  es e l  e le rnento  d e  m a t r i z  a s o c i a d o  a 1  opera-  
d o r  d e  Hartree-Fock,  
E s t a s  e c u a c i o n e s  s o n  mbs s e n c i l l a s  d e  r e s o l v e r  q u e  l a s  
e c u a c i o n e s  d e  Hartree-Fock y a  que  se h a n  c o n v e r t i d o  en  un c o n j u n t o  
d e  e c u a c i o n e s  a l g e b r a i c a s  acop ladas .  Sn n o t o c i 6 n  m a t r i c i a l  se t i e n e  
l a  e c u a c i d n  (11.12) q u e  se expresa:  
Rd: =$cE 
es un problema d e  a u t o v a l o r e s  g e n e r a l i z a d o  nor medio  d e  l a  m 4 t r i c a  
d e  las f u n c i o n e s  d e  base ( $ 1. 
M e d i a n t e  l a s  t r a n s f o r m a c i o n e s  s i g u i e n t e s :  
el problema se r e d u c e  a l a  forrna s t a n d a r d  d e  un problema d e  a u t o -  
v a l o r e s :  
Lo5 c o e f i c i e n t e s  c' son  . los  que g e n e r a p  o r b i t a l e s  a t &  
micos o r t o g o n a l i z a d o s  (OAO) a p a r t i r  d e  10s A 0  y l a  e x p r e s i 6 n  ( I I . 1 5 b )  
sf denomina o r t o g o n a l i z a c i 6 n  d e  LSwdin [3] . 
L a s  e c u a c i o n e s  (11.16) se denominan e c u a c i o n e s  d e  Har t r ee -  
Fock-Roothaan y se r e s u e l v e n  en  forma s e n c i l l a  m e d i a n t e  un p r o c e d i -  
m i e n t o  iterative : campo a u t o c o n s i s t e n t e  (SCF- 'be l f -cons is ten t  
field") E3-j . 
N6tese q u e  l a  i n t r o d u c c i 6 n  d e  l a  combinac i6n  l i n e a l  d e  
o r b i t a l e s  at6micos (CLOA) d e b e r i a  ser d e  i n f i n i t a s  f u n c i o n e s  p a r a  
q u e  fuese e x a c t o ,  p e r o  a  n i v e l  p r s c t i c o  d i c h a  sum.? se t r u n c a  y e l l o  
c o n s t i t u y e  una aproximaci6n.  A 1  c o n j u n t o  d e  f u n c i o h e s  c e n t r a d a s  e n  
.. .K ) se l o  denornine base  d e  
Debido  a quelF  es una  matr iz  d e  x f( ( t a m a s 0  d e  l a  
N b a s e ) ,  se o b t i e n e n  I( s o l u c i o n e s .  L a s  - p r i m e r a s  son l a s  c o r r e s p o n -  2 
d i e n t e s  a 10s o ~ b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  ocupados  y e l  resto son orbita- 
les m o l e c u l a r e s  con  ocupac i6n  n u l a  y se denominan orbi ta les  v i r t u a -  
les  o v a c a n t e s ,  
E s t a  base puede  e s t a r  c o n s t i t u i d a  po r  c u a l q u i e r  c l a s e  
d e  f u n c i o n e s  p e r o  deben  c u m p l i r  d o s  c a r a c t e r i s t i c a s  i m p o r t a n t e s  pa- 
r a  q u e  Sean 6ti les  .en s u  e l e c e i b n :  i) deben  p o s e e r  una  fo rma  q u e  
s e a  f f s i c a m e n t e  r a z o n a b l e  y a  q u e  i n t e r p g e t a m o s  a 1  c u a d r a d o  de s u  nor-  
m a  como u n a  d e n s i d a d  d e  p r o b a b i l i d a d  y ii) p e r m i t a n  c a l c u l a r  l a s  in -  
t e g r a l e s  en  fo rma  s e n c i l l a .  
h a s  m A s  comGnmente u t l l i z a d a s  son:  
a) F u n c i o n e s  d e  S l a t e r  (STO-Slater type o r b i t a l s )  c u y a  fo rma  es 
donde  A es el  f a c t o r  d e  n o r m a ~ i z a c i b n ,  r l a  d i s t a n c i a  d e l  n d c l e o  a1 
e l e c t r b n ,  n  es e l  nfimero c u 5 n t i c o  p r i n c i p a l ,  o( e l  e x p o n e n t e  o r b i t a l  
y Yem 10s a rmbn icos  e s f 4 r i c o s .  L o s  ST0 t i e n e n  el mismoicomportamien-  
t o  a s i n t 6 t i c o  q u e  l a s  s o l u c i o n e s  d e  l a  e c u a c i 6 n  d e  S c h r a i n g e r  p a r a  
10s dtomos h i d r o g e n o i d e s  c4] . 
A p e s a r  d e  e l l o  las i n t e g r a l e s  d e  tres y c u a t r o  c e n t r o s  
n o  son  s e n c i l l a s  d e  c a l c u l a r  en  e s t a s  f u n c i o n e s  y en muchos otros ca- 
sos es n e c e s a r i o  r e c u r r i r  a otro t i p o  d e  f u n c i o n e s  a n a l i t i c a s  q u e  per- 
m i t a n  e v a l u a r l a s ;  d i c h o  t i p o  es: 
b) F u n c i o n e s  g a u s s i a n a s  (GTO- G a u s s i a n  Type O r b i t a l s ) ,  . 
l GTO = A x ym zn exp (-$r2) 
d o n d e  f , m y n  son e n t e r o s  y 9 el  e x p o n e n t e  o r b i t a l  [41 , 
Con r e s p e c t o  a1 t r u n c a m i e n t o  d e  l a  base convendremos q u e  
l a  mds s i m p l e  se denomina "base minimaw y  c o n s i s t e  en  l a s  f u n c i o n e s  
l s , 2 s , 2 p X  2Py 2pz p a r a  10s dtomos d e  l a  p r imera  f i l a  y l a  f u n c i b n  
1s para el  h i d r b g e n c  C3] . 
Observemos q u e  en  e l  esquema d e  Hartree-Fock d e  c a p a  
c e r r a d a ,  se h a r e s i g n a d o  l a  e n e r g f  a  d e  c o r r e l a c i 6 n  cou lombiana  i n s -  
t a n t S n e a , r e t e n i e n d o  s o l a m e n t e  l a  c o r r e l a c i b n  en s p i n  d e b i d o  a l a  an- 
b 
t i s i m e t r i z a c i b n  d e  l a  f u n c i 6 n  d e  onda. AdernAs se fuerza a q u e  dos 
e l e c t r o n e s  con  d i s t i n t o  s p i n  t e n g a n  q u e  c o r n p a r t i r  una d i s t r i b u c i 6 n  
e s p a c i a l  d a d a  p o r  e l  m i s m o  o r b i t a l  m o l e c u l a r ,  
A n t e s  d e  c o n t i n u a r  con  10s modelos  rnds r e f  i n a d o s  ,permf- 
t a s e n o s  m o s t r a r  e l  esquema de s o l u c i d n  a u t o c o n s i s t e n t e  f3-] . P a r a  e l l o  
- 
I 
tengamos en  c u e n t a  l a  e c u a c i 6 n  (11.16) ; con  e l l a  d:?bemos h a l l a r  a 
y es d e c i r  10s a u t o v e c t o r e s  y s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a u t o v a l o r e s ,  me-  
d i a n t e  l a  d i a g o n a l i z a c i d n  d e  IF'. E n t o n c e s ,  en  p r i m e r a  i n s t a n c i a ,  de- 
1 bemos c o n s t r u i r  rf . L o s  p a s o s  d e l  p r o c e s o  son:  
1. E s p e c i f i c a r  una  mol&cu la ,  es d e c i r ,  un c o n j u n t o  d e  c o o r d e n a d a s  
n u c l e a r e s  I , nGrneros a t 6 m i c o s  [ zA{ , n f i m ~ r o  d e  e l e c t r o n e s  N 
y u n a  b a s e  de f u n c i o n e s  jdp] . 
2. C a l c u l a r  13s c a n t i d a d e s  $ p y ( ~ ~ .  121, lH:ye (11.9) y l a s  i n t e g r a -  
les ( p Y / j l r )  (II.10), T O ~ O S  k s t o s  s b l o  dependen de  l a  g e o m e t r f a  
m o l e c u l a r  y e l  t i p o  d e  n b c l e o s  e n  l a  mo16cula y ,  p o r  l o  t a n t o ,  una  
v e z  c a l c u l a d o s  n o  v a r f a n  en e l  r e s t o  d e l  p roceso ,  
3. O b t e n e r  $ -''' p a r a  c o n s t r u i r  l a  t r a n s f  ormaci6n ( I I . 1Sb)  
4.   ado q u e  Gy (11.13) d e p e n d e  d e  ep (11.8) es d e c i r  es f u n c i b n  
d e  10s c o e f  i c i e n t e s  que deseamos c a l c u l a r ,  es n e c e s a r i o  e l e g i r  
una m a t r i z p  p a r a  i n i c i a r  el c 8 l c u l o .  La e l e c c i 6 n  se h a c e  en f o r -  
ma a r b i t r a r i a ,  
t r a n s f o r m a  e n i f ' ,  
6. D i a g o n a l i z a r  F' y o b t e n e r  asf Q' y E en (11.16). 
. 7. Con C' se o b t i e n e  C R , 
8. S e  e v a l d a  c u S n t o  d i f i e r e  l a  nueva  d e  l a  a n t e r i o r  y si cumple  con  
algfin c r i te r io  p r e e s t a b l e c i d o  se puede  a f i r m a r  q u e  se ha  l o g r a -  
d o  l a  c o n v e r g e n c i a ,  si, no ,  l a  n u e v ,  s e r 6  el  p a s o  i n i c i a l  para 
un nuevo  ciclo a  p a r t i r  d e l  p u n t o  4, 
9. Una v e z  l o g r a d a  l a  c o n v e r g e n c i a  con  f? , , d y (? es o o s i b l e  c a l -  
c u l a r  l a s  m a g n i t u d e s  d e  i m p o r t a n c i a  y 10s v a l o r e s  med ios  q u e  
se desee .  
Obsk rvese  a u e  l a  r a p i d e z  con  que se l o g r a  l a  conver -  
g e n c i a  en e l  c d l c u l o  a u t o e o n s i s t e n t e  d e p e n d e  d e l  m i s m o  s i s t e rna  y l a  
elecci6n adecuada  d e  l a  m a t r i z  i n i c i a l .  E x i s t e n  muchos s i s t e m a s  
e n  q u e  l a  c o n v e r g e n c i a  es d i f  i c u l t o s a  y adn o t r o s  d o n d e  n o  se l a  lo- 
g r a  s i n  imp lemen ta r  m6todos a c e l e r a d o r e s  d e  l a  rnisma. S o b r e  esto vo l -  
veremos  c o n  un c a s o  c o n c r e t o  hac ia  e l  f i n a l  d e l  c a p f t u l o  q u e  des-  
cribe l a s  i m p l e m e n t a c i o n e s  c o m p u t a c i o n a l e s  q u e  f u e r a n  n e c e s a r i a s  
para r e a l i z a r  este t r a b a j o ,  
11.2. Mdelo d e  Hartree-Fock d e  c a p a  a b i e r t a  ( U H F :  U n r e s t r i c t e d  
~ a r t r e e - F o c k )  . 
P a r a  f l e x i b i l i z a r  e l  modelo d e  c a p a  c e r r a d a ,  l o  mss 
i n rncd ia to  es p e r m i t i r  q u e  10s e l e c t r o n e s ,  que a n t e s  ocupaban e l  m i s -  
m o  o r b i t a l  e s p a z i a l ,  con  d i s t i n t o s  s p i n e s ,  pueden p o s e e r  a h o r a  d i s -  
t i n t o s  o r b i t a l e s  e s p a c i a l e s ,  es d e c i r :  
o b i e n  q u e  10s e l e c t r o n e s  con  s p i n  d. Sean d e s c r i p t o s  por: 
w (3 Y j  I j = , 2  y 10s j = 1 , .  , o s e a  d o s  con- 
j u n t o s  d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  d i s t i n t o s .  L o s  { y q j  son  o r t o n o r -  
6 
m a l e s  e n t r e  s f  p e r 0  n o  n e c e s a r i a m e n t e  con  10s {yj 1 . D e  e s t a  
fo rma  a 1  f  l e x i b i l i z a r  o r e l a j a r  l a  d o b l e  ocupac idn  e s p a c i a l  se i n -  
t r o d u c e  l a  c o r r e l a c i 6 n  q u e  se o r i g i n a  en e l  hecho  q u e  10s electro- 
n e s  pueden e v i t a r s e  a 1  e s t a r  a l o j a d o s  en  z o n a s  d e l  e s p a c i o  m A s  d i s -  
t a n c i a d a s ,  d e s c r i p t a s  po r  d i s t i n t o s  o r b i t a l e s  segdn  e l  s p i n .  
D e  a c u e r d o  a 1  misrno esquerns q u e  en c a p a  c e r r a d a ,  l a  fun-  
c i d n  d e  onda u n i d e t e r m i n a n t a l  n o s  p r o v e e  una  e x p r e s i d n  p a r a  l a  
e n e r g f a  e l e c t r 6 n i c a  : E d e  l a  forma:  
d donde  N y N '3 son  10s e l e c t r o n e s  con  s p i n  y p r e s p e c t i v a m e n t e  y 
l a s  i n t c g r a l r s  son  l a s  mismas d e f i n i d a s  en  e l  c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a  
p e r o  c o n  e l  s u p r a f n d i c e  q u e  i n d i c a n  e n t r e  qu6 o r b i t a l e s  e s p a c i a l e s  
se torna l a  i n t e r a c c i d n  d 6 f . 
51 metodo variational n o s  conduce  a dos prob lemas  d e  
a u t o v a l o r e s  sirnul t 6neos :  
E s t a s  son l a s  e c u a c i o n e s ,  a n d l o g a s  a 1  c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a ,  p a r a  
d P 
e l  modelo UHF, donde  aquf el o p e r a d o r  d e  ( o  i f p  ) se d e f i n e :  
n 6 t e s e  q u e  a p a r e c e  un t i r m i n o  d i s t i n t o  q u e  i n d i c a  l a  i n t e r a c c i 6 n  
e n t r e  d i s t r i b u c i o n e s  d e  t i p o  s p i n  d- con  /3 , p e r o  e l  f a c t o r  2 q u e  
r n u l t i p l i c a b a  a J en  c a p a  c e r r a d a  y a  n o  apa rece .  
a 
D e  l a  rnisma manera se i n t r o d u c e  una b a s e  p a r a  e x p a n d i r  
10s o r b i t a l e s :  
o b t e n i h d o s e  en forma r n a t r i c i a l  l a s  e c u a c i o n e s  a n d l o g a s  a l a s  
- - 
d e  Roothaan ,  denominadas  d e  Pople-Nesbet  L31 . 
$ n o  d e p e n d e  d e  , pues  l a  b a s e  n o  d e ~ e n d e  d e  ellos. 
La s o l u c i 6 n  d e  13s ecuaciones nos p e r m i t e  e s c r i b i r  el 
v a l o r  d e  l a  e n e r g f a  e l e c t r 6 n i c a  en  f u n c i 6 n  d e  l a s  m a g n i t u d e s  en  
l a  b a s e  d e  f u n c i o n e s  a t6micas :  
T 8 d o n d e  P = P + P . 
N6tese q u e  cuando  N& = N I?",  es d e c i r  i g u a l  c a n t i d a d  d e  
e l e c t r o n e s  q u e  P , e x i s t e n  d o s  s o l u c i o n e s  i n d e p e n d i e n t e s :  una es 
l a  s o l u c i 6 n  r e s t r i c t i v a  d e  c a p a  c e r r a d a ,  n o  o b s t a n t e  e x i s t e  o t r a  
d i s t i n t a  d e  m6s b a j a  e n e r g f a ,  
111, Modelos  q u e  i n t r o d u c e n  l a  e n e r q f a  d e  c o r r e l a c i 6 n  (Modelos  
P o s t  Har t ree-Fock)  : 
111.1. I n t e r a c c i 6 n  d e  Conf i q u r a c i o n e s  C3.61 . 
E l  f ormalismo d e  Hartree-Fock p roduce  un c o n j u n t o  d e  
s p i n  o r b i t a l e s  { en  nfimero d e  2 K  donde  K es e l  lftemafiow d e  l a  
base .  S e a  en  n o t a c i 6 n  a b r e v i a d a  e l  d e t e r m i n a n t e  n o r m a l i z a d o  d e l  es- 
tad0 f u n d a m e n t a l  d e  Hartree-Fock e n  n o t a c i 6 n  d e  D i r a c :  
No o b s t a n t e  es c l a r o  q u e  a  p a r t i r  d e  10s 2K s p i n -  
o r b i t a l e s ,  pueden f o r m a r s e  var ios  d e t e r m i n a n t e s  d i s t i n t o s  d a d o  
que 2 K ) N  (N nfirnero d e  e l e c t r o n e s  d d e  s p i n - o r b i t a l e s  ocupados  
en  c a d a  c o n f  i q u r a c i 6 n ) .  E l  nfimero d e  esos d e t e r m i n a n t e s  d i s t i n t o s  
d c o n f i g u r a c i o n e s  e s t d  d a d o  p o r  e l  ndmero c o r n b i n a t o r i o  d e  2K ob- 
jetos tornados d e  a  N: 
Una fo rma  c o n v e n i e n t e  d e  describirlos es c o n s i d e r a r  
a 1  d e t e r m i n a n t e  d e  Hartree-Fock como ref e r e n c i a  y c l a s i f  i c a r  el  
resto por c6mo d i f i e r e n  d e  61, 
Un d e t e r m i n a n t e  s imp lemen te  e x c i t a d o  es a q u g l  en  q u e  
un e l e c t r 6 n  d e  un orb i t a l  ocupado 7, h a  s i d o  p r m o v i d o  a u n o  v i r -  
t u a l  7 r: 
uno d o b l e m e n t e  e x c i t a d o  ,es cuando  d o s  e l e c t r o n e s  d e  10s o r b i t a l e s  
ocupados  y ?Lb han s i d o  promovidos a 10s v i r t u a l e s  yr, 
y asf s u c e s i v a m e n t e  10s (I: ) de te rmi inan te s  se c las i f  i c a n  en:  e s t a -  
d o  d e  r e f  e r e n c i a ,  s i m p l e ,  d o b l e ,  t r i p l e ,  , . . . N-exci tados,  
L a  i m p o r t a n c i a  d e  esos d e t e r m i n a n t e s  como r e p r e s e n t a -  
c i o n e s  ap rox imadas  d e  10s v e r d a d e r o s  e s t a d o s  d e l  sistema, d e c r e c e  
en  o r d e n  d i r e c t 0  con  el  d e  las e x c i t a c i o n e s ,  
hunque  10s d e t e r m i n a n t e s  e x c i t a d o s  n o  son  r e p r e s e n t a c i o -  
n e s  a d e c u a d a s  d e  10s e s t a d o s  e x c i t a d o s  d e l  sistema, poseen  una  enor -  
m e  i m p o r t a n c i a  como f u n c i o n e s  d e  base N- e l e c t r 6 n i c a s  p a r a  l a  ex- 
p a n s i 6 n  del e s t a d o  e x a c t o  d e  N-e lec t rones .  
D e  a c u e r d o  a l a  e x p a n s i b n  d e  f u n c i o n e s  en  v a r i a s  va- 
r i a b l e s  y 10s r e q u e r i r n i e n t o s  d e  s i r n e t r i a  p a r a  l a s  f u n c i o n e s  d e  on- 
d a  fe r rn i6nicas  - , l a  f u n c i 6 n  d e  onda e x a c t a  p a r a  el  e s t a d o  fun-  
d a m e n t a l  o e x c i t a d o  d e l  s i s t e m a  d e  N e l e c t r o n e s  puede  ser escrite 
como u n a  combinac i6n  l i n e a l  d e  t o d o s  10s p o s i b l e s  d e t e r m i n a n t e s  d e  
S l a t e r  forrnados a  p a r t i r  d e  un con jun to ; comple to  d e  s p i n  orbitales 
/xi f . En n u e s t r a  n o t a c i b n :  
Luego se t i e n e  el con  j u n t o  i n f  i n i t o  d e  d e t e r m i n a n t e s  N - e l e c t r 6 n i c o s :  
\ J Z ~ ) = I ~ ) ~ ) , I Y ~  >,lY::) ... 1 q u e  es un c o n j u n t o  cm- 
p l e t o  p a r a  l a  e x p a n s i 6 n  d e  l a  f u n c i 6 n  N e l e c t r 6 n i c a  e x a c t a  ( 4 )  . 
L a s  e n e r g f a s  e x a c t a s  p a r a  e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l  y 10s 
e x c i t a d o s  d e l  sisterna son  10s a u t o v a l o r e s  d e  l a  m a t r i z  h a m i l t o n i a n a  
A <Ti $.f, 4 ) forrnada con  e l  c o n j u n t o  [ / i) f . Debido  a  q u e  
cada 1 yi) so puede  def i n i r  como una "conf i y u r a c i 6 n 1 '  d e  * i n - o r b i t a l e s ,  
e l  modelo se denomina " s u p e r p o s i c i 6 n  d e  conf  i g u r a c i o n e s w  , p e r 0  p o r  
r a z o n e s  h i s t 6 r i c a s  se l o  l l a m a  c o r r i e n t e r n e n t e  en  l a  l i t e r a t u r a :  
i n  t e r a c c i 6 n  d e  conf  i g u r a c i o n e s  (CI 1. 
L a  e x p r e s i 6 n  (11.24) puede  ser e s c r i t a  en  forrna mds 
compacta :  
d o n d e  c a d a  qA> es una  c o n f i g u r a c i 6 n .  
Hac iendo  u s o  d e l  p r i n c i p i o  v a r i a c i o n a l ,  r e s u l t a n  las 
e c ~ a c i o n e s  d e  a u t o v a l o r e s ,  e n  n o t a c i 6 n  m a t r i c i a l :  
d ond e 
o n  10s v e c t o r e s  colurnna, 0 s e a  l a  r e p r e s e n t a c i 6 n  d e  10s au to -  
e s t a d o s  y E r e p r e s e n t a  l a  s e c u e n c i a  d e  a u t o v a l o r e s ,  
D e  esta manera ,  f i j a d a s  l a s  conf  i g u r a c i o n e s  quedan 
o p t i m i z a d o s  10s coef  i c i e n t e s  d e l  d e s a r r o l l o  (11.24b).  
E l  a u t o v a l o r  d e  e n e r g f a  rnss b a j a  denominado E es l a  0 
e n e r g f a  e x a c t a  n o  r e l a t i v i s t a  d e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l  d e l  sistema 
en  l a  aproxi rnac ibn  d e  Born-Op~enheimer .  La d i f e r e n c i a  e n t r e  e s t a  
e n e r g f a  e x a c t a  y l a  d e  Hartree-Fock en e l  lirnite d e  b a s e s  i n f i n i -  
t a s ,  se denomina e n e r q f a  d e  c o r r e l a c i 6 n ;  
d e b i d o  a que  10s e l e c t r o n e s  c o n  s p i n  opuesto n o  e s t 6 n  c o r r e l a c i o n a d o s  
en  l a  ap rox imac idn  d e  Hartree-Fock,  
Desa fo r tunadamen te  n o  se puede t r a b a j a r  en l a  p r s c t i c a  
con  bases i n f i n i t a s ,  y esto n o s  l i m i t a  a  un ndrnero f i n i t o  d e  con- 
f  i g u r a c i o n e s  como habiamos mencionado a n t e s :  ( deter rn inankes .  
Cuando se u t i l i z a n  t o d a s  las c o n f i g u r a c i o n e s  p o s i b l e s ,  
l a  C I  se denornina c o m p l e t a  ( f u l l  CI), A5n en l a  p r s c t i c a  una  C1 corn- 
p l e t a  es d i f f c i l  d e  real izar  p o r  el t i e m p o  y e s p a c i o  d e  cbmputos  y 
g e n e r a l m e n t e ,  abn con  bases minimas,  se l a  t r u n c a ,  e l i g i e n d o  conve- 
n i e n t e m e n t e  l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  q u e  se r e t i e n e n ,  
A t i t u l o  d e  i n f o r m a c i b n ,  y a  q u e  no  s e r d  u t i l i z a d o  e x p l f -  
c i t a m e n t e  en  este t r a b a j o ,  podemos menc iana r  q u e  un modelo mds ge- 
n e r a l  s e r f a  a q u k l  q u e ,  rnedian te  el p r i n c i p i o  variational o b t u v i e s e  
las e c u a c i o n e s  q u e  o p t i m i z a r o n  a n o  5610 10s c o e f i c i e n t e s  d e l  desa- 
r r o l l o  ( I1 .24a )  (11.24b) , s i n o  tambiEn l a s  f nrmas d e  10s oibita- 
les q u e  c o n s t r u y e n  l a s  c o n f i g u r a c i o n e s :  este modelo se denomina 
r n u l t i c o n f i s u r a c i o n a l  (MCSCF: m u l t i c o n f i g u r a t i o n a l  s e l f - c o n s i s t e n t  
f i e l d ) .  
P o s e e  l a  v e n t a j a  q u e  con  menor n6mero d e  c o n f i g u r a c i o -  
n e s  a r r i v a  a r e s u l t a d o s  s i r n i l a r e s  a  10s d e  g r a n d e s  e x p a n s i o n e s  d e  CI, 
I V ,  Metodos d e  i m ~ l e m e n t a c i b n  d e  10s modelos  d e s c r i p t o s :  
Los fo rma l i s rnos  a n t e s  d e s c r i p t o s  en este c a p f t u l o  poseen  
a c t u a l m e n t e  muchas i m p l e m e n t a c i o n e s  c o m p u t a c i o n a l e s ,  d e  a c u e r d o  a1 
t i p o  d e  s i s t e m a  a e s t u d i a r ,  P a r a  e n t e n d e r  rn8s c l a r a m e n t e  e s t o ,  veamos 
q u e  si l a  b a s e  d e  f u n c i o n e s  ( dp = l...~} p o s e e  K e l e m e n t o s ,  l a  
c a n t i d a d  dG i r i t e g r a l e s  b i e l e c t r 6 n i c a s  ( p V /  h c) (11.10) es d e l  o r d e n  
d e  K ~ ,  l u e g o  si d i c h a  b a s e  es g r a n d e  ( p o r  e j m p l o ,  m o l ~ c u l a s  con  mu- 
c h o s  e l e c t r o n e s ) ,  e l  t i e m p o  d e  cbmputo y e l  e s p a c i o  d e  almacenarnien- 
t o  cornienza a ser un pro5lema i m p o r t a n t e ,  
Es p o s i b l e  c l a s i f i c a r ,  d e  a c u e r d o  a este hecho ,  a 10s 
t i p o s  de m6todos en d o s  q r a n d e s  g r u p o s :  a) ab initio: a q u d l l o s  q u e  
c a l c u l a n  t o d a s  l a s  i n t e g r a l e s  s i n  ningGn t i p 0  d e  ap rox imac i6n  ex- 
t r a  a  l a s  i n v o l u c r a d a s  e n  l a  t e o r f a  y b )  semiempi r i cos :  no  c a l c u l a n  
t o d a s  l a s  i n t e g r a l e s  y lbs q u e  c a l c u l a n  no  l o  hacen  en  forma e x a c t a  
s i n 0  q u e  l a s  eva lGan d e  a c u e r d o  con  p a r d m e t r o s  e m p i r i c o s ,  o p t i m i -  
z a n d o  10s r e s u l t a d o s  p a r a  q u e  se a p a r t e n  l o  rnenos posihle d e  10s 
v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  d e  l a s  m a g n i t u d ~ s  c o n o c i d a s  d e  l a s  m o l k c u l a s :  
momentos d i p o l a r e s ,  e n e r g l a s  de f o r m a c i h n ,  etc. - r4.q . 
En e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  p a r a  l a  o b t e n c i 6 n  d e  los r e s u l t a -  
d o s  q u e  m u e s t r e n  l a s  a p l i c a c i o n e s  d e  10s modelos  te6ricos q u e  gene- 
r a n  l a s  h i p e r s u p e r f i c i e s  d e  potential, h i c i m o s  u s o  d e  un m6todo de- 
nominado: ~ k t o d o  d e  l a  Retenc iBn P a r c i a l  d e l  T r a s l a p a m i e n t o  D i f e -  
r e n c i a l  ~ i a t 6 m i c o  ( P a r t i a l  R e t e n t i o n  of D i f f e r e n t i a l  Diatomic Over lap-  
PRDDO). 
Este m4todo estd comprendido  en l a  c a t e g o r i a  d e  10s a b  
i n i t i o ,  p e r 0  n o  l o  es e x a c t a m e n t e ,  d e h i d o  a a l q u n a s  a p r o x i m a c i o n e s  
y p a r a m e t r i z a c i o n e s  m e d i a n t e  un n6mero pequefic, d e  10s m i s m o s ,  c o n  
el objeto d e  r e d u c i r  e l  error en l a  d e t e r m i n a c i 6 n  d e  l a s  m a g n i t u d e s  
m o l e c u l a r e s .  E s t o  es c a u s a d o  po r  e l  d e s p r e c i o  d e  3l.crunas i n t e q r a l e s  
q u e ,  i n d i v i d u a l m e n t e ,  poseen pequeAo v s l o r  numkr ico ,  p e r o  q u e ,  en  
c o n j u n t o ,  pueden r e s u l t a r  d e  a p r e c i a b l e  e f e c t o .  E s  por  esto q u e  no- 
sotros  denomi,naremos a este mgtodo como c u a s i  a b - i n i t i o  pues  s u s  
- 
r e s u l t a d o s  son  d e  c a l i d a d  a b - i n i t i o  r9. a,b_! . 
- 
Veamos una  b r e v e  d e s c r i p c i 6 n  d e  s u  imp lemen tac ibn  p a r a  
el  c d l c u l o  d e  l a s  e n e r g i a s  e l e c t r B n i c a s .  
U t i l i z a  p a r a  este c 6 l c u l o  tres bases d e  f u n c i o n e s  r e l a -  
c i o n a d a s  p o r  el s i g u i e n t e  esquerna: 
f u n c i o n e s  d e  
S l a t e r  
f n n c i o n e s  
N 
f u n c i o n e s  a t b m i c a s  
o r t o g o n a l e s  
d o n d e  B es una t r a n s f o r m a c i 6 n  q u e  o r t w o n a l i z a  l a s  f u n c i o n e s  d e  
S l a t e r  'PIS Y (P 2s , a l i n e a  l a s  f u n c i o n e s  2p r e s p e c t o  d e  10s ejes 
p r i n c i p a l e s  y no  actda sobre l a s  f u n c i o n e s  qls  d e  10s dtcmos d e  
hidr6geno .  
~a t r a n s f o r m a c i d n  4 , donde  $ es l a  m a t r i z  d e  t r a s l a -  
pamien to  (de t t o v e r l a p f f ) e n  l a  b a s e  (b , produce  l a  o r t o g o n a l i z a c i 6 n  s i -  
N 
m 4 t r i c a  y nos provee l a  b a s e  o r t o n o r m a l  y. c3] . ( v e r  e c u a c i d n  
r\/ 
II.15a y b). 
S e a  
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d o n d e  T&))= I $ ( I )  1 -  v2 (1) ]j $$I) d 3  
Las i n t e g r a l e s  d e  e n e r g f a  c i n d t i c a  (11,281 son  c a l c u l a -  
d a s  e x a c t a m e n t e  sobre l a  b a s e  d e  ~ l a t e r y   l u e g o  t r a n s f o r m a d a s  a1 
c o n j u n t o  . L g s  i n t e g r a l e s  d e  a t r a c c i 6 n  n d c l e o - e l e c t r 6 n  I .  2 9 ,  so- 
d 
bre u n o  y d o s  centros segdn $ y f P  e s t g n  c e n t r a d a s  e n  uno  o dos 
n d c l e o s ,  se e v a l d a n  e x a c t a m e n t e  en  l a  b a s e  . Las d e  tres c e n t r o s ,  
r 
es d e c i r  $ y / ~  #v e s t e n  c e n t r a d a s  en  un nf ic leo  d i f e r e n t e  d e l  A ,  se 
e v a l d a n  en l a  rnisrna base con una  aproxirnaci6n d e  loa4 a . u . ,  median- 
t e  e l  uso d e  f u n c i o n e s  d e  Slater desartolladas en f u n c i o n e s  g a u s s i a -  
n a s  (STO-3G y STO-4G) rl0-j - . 
L a s  i n t e g r a l e s  b i e l e c t r 6 n i c a s  o repuls ibn  e l e c t r 6 n i c a  
l a s  c l a s i f i c a  en  tres g r u p o s :  
a )  i n t e g r a l e s  d e  Coulomb: (1,l) 
b) i n t e g r a l e s  h f b r i d a s :  (0 , l )  
c)  i n t e g r a l e s  d e  i n t e r c a m b i o :  ( 0 , O )  
E s t a  denorninaci6n @st& hecha d e  a c u ~ r d o  a l a s  r e s p e c t i -  
vas p o b l a c i o n e s  en  l a  basex a s o c i a d a s  a  esas d i s t r i b u c i o n e s .  
'V 
Las i n t e q r a l e s  d e  Coulomb son  d e  l a  forrna: 
donde  A,B,C y D r e p r e s e n t a n  dtomos donde  se  c e n t r a n  l a s  f u n c i o n e s  
d e  base, Son c a l c u l a d a s  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  s i r n i l i t u d  en  el  sen- 
t i d o  d e  l a  media  c u n d r d t i c a  e n t r e  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  e n  la base # 
4 
y ?L rned ian te  l a  ap rox imac idn  fid : 
+ 
L a s  i n t e g r a l e s  h f b r i d a s  ( 0 , l )  s o n  d e  l a  fo rma:  
Las i n t e g r a l e s  de i n t e r c a m b i o  (O,O), except0 l a s  del t i p 0  
(IsA 2piA ( 2 s Zp 1, d e  l a  f o r m a  (pi\ S)B dD) se d e s p r e c i a n  a A i A  
menos que = Ec y 3B = flD. P o r  l o  t a n t o  se o b s e r v a  que e s t e  m 6 t o -  
do r e t i e n e  todas l a s  i n t e g r a l e s  mono y b i c k n t r i c a s  y a l g u n a s  de 
10s tres c e n t r o s ,  como l a s  e x p l i c a d a s ,  
CAPITULO 111 
CAPITULO 111: MODELOS QUE GENERAN I.,OS G M I N O S  DE UNA REACCION. 
1. S i q n i f  i c a c i 6 n  f i s i c a .  
E l  c o n c e p t 0  d e  h i p e r s u p e r f i c i e  d e  p o t e n c i a l  d e s c r i p t o  
en el  Capf t u l o  I es una  p rop iedad  d e l  modelo ad i ab6 t i co .  E s t o  n o s  
h a b i l i t a  e s t u d i a r  e l  camino q u e  r e c o r r e n  10s n d c l e o s  a1 p r o d u c i r s e  
. . 
una  r e a c c i 6 n  quimica ,  
Una r e a c c i 6 n  t a l  se denomina r e a c c i 6 n  a d i a b d t i c a  y e l  
camino  a d i a b d t i c o  es a q u 6 l  en  e l  c c a l  e x i s t e  un equilibria c o n t i n u o  
e n t r e  e l e c t r o n e s  y nf i c l eos ,  es d e c i r ,  no  hay r e o r d e n a m i e n t o s  elec- 
t r 6 n i c o s  a b r u p t o s  e n v o l v i e n d o  t r a n s i c i o n e s  e l e c t r 6 n i c a s . T o d o  e l  pro- 
c e s o  t i e n e  l u g a r  en una s u p e r f i c i e  d e  p o t e n c i a l  6n i ca .  P a r a  una r e a c -  
c i b n  a d i a b s t i c a ,  una h i c a  a u t o f u n c i b n  pucde ser u s a d a  p a r a  r e p r e -  
s e n t a r  el  e s t a d o  d e  un e l e c t r 6 n  a  t re jvks  d e l  c u r s o  d e  una  r e a c c i 6 n r l l - j .  -  
Sea  una r e a c c i 6 n  q u i m i c a  g e n e r a l :  
Los  t 6 r m i n o s  d e  l a  i z q u i ~ r d a  y d e r e c h a  r e p r e s e n t a n  10s 
l 1 r e a c t i v o s "  o "p roduc tosF1  d e  una d e t e r m i n a d z  r e a c c i h n ,  r e s p e c t i v a -  
mente. La denominac i6n  d e o r e a c t i v o s  y produc tos"  es ~ 6 1 0  una c u e s t i b n  
a r t i t r a r i a ,  pues  l a  r e a c c i 6 n  como es e x p r e s a d a  e n  (111.1) se produ- 
ce en 10s d o s  s e n t i d o s .  En tonces  d e  a q u i  en mbo,hablaremos en  forma 
i n d i s t i n t a  d e  r e a c t i v o s  y p r o d u c t o s  o de confo rmac ibn  i n i c i a l  y 
f i n a l ,  
Los  modelos  que g e n e r a n  10s c a x i n o s  d e  r e a c c i b n ,  son 
a q u 6 l l o s  q u e  d e s c r i b e n  e l  camino s o h r e  l a  h i p e r s u p e r f i c i e  d e f i n i d a  
por  (R) en l a  e x p r e s i 6 n  (1.7a). Es d e c i r ,  se g e n e r a n  l a s  con- 
8 - 4  
f o r m a c i o n e s  n u c l e a r e s  q u e  se suceden  d u r a n t e  l a  r e a c c i 6 n .  
La e n e r g i a  p o t e n c i a l  cornienza a  aumentar  d e s d e  l a  con- 
f o r m a c i 6 n  i n i c i a l ,  a  l o  l a r g o  del camino  rn6s f a v o r a b l e  en  l a  h i p e r -  
s u p e r f i c i e ,  y l l e g a  a un msximo, l u e g o  d e c r e c e  para d e s p l a z a r s e  ha- 
c i a  e l  p u n t o  q u e  r e p r e s e n t a  l a  confo rmac i6n  f i n a l .  L a  d i f e r e n c i a  en- 
t r e  l a  ene rg fa  p o t e n c i a l  d e  l a  confo rmdc idn  i n i c i a l  y e l  ndxirno, q u e  
r e p r e s e n t a  l a  p o s i c i 6 n  d e l  e s t a d o  a c t i v a d o ,  es v i r t u a l m e n t e  l a  ener -  
g f a  d e  a c t i v a c i 6 n  d e  l a  r e a c c i b n .  
En l a  f i g u r a  , se r e p r e s e n t a  el  esquema g e n e r a l  d e  l a  
r e a c c i 6 n  (III,l) : 
d o n d e  l a s  o r d e n a d a s  r e p r e s e n t a n  el  v a l o r  d e  l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l  y 
l a s  a b s c i s a s  una  p a r t i c u l a r  coo rdenada  d e  r e a c c i 6 n ,  q u e  veremos  se 
d e f i n e  en c a s o s  g e n e r a l e s  d e  una manera no  t r i v t a l  e i n d i c a  l a  d i r e c -  
c i 6 n  d e l  cambio  d e l a s  c o n f o r m a c i o n e s  n u c l e a r e s  (S1: i n i c i a l ,  
s 2  : 
f i n a l )  pasando  a t r a v e s  del e s t a d o  a c t i v a d o  ( S  l . . .S  ) r e p r e s e n t a d o  2 
p o r  e l  mdximo d e  l a  curva  [l d . 
E a c t  La c n e r q f a  d e  a c t i v a c i 6 n ,  - se d e f i n e  como l a  minima 
e n e r g f a  q u e  e l  s i s t e m a  d e b e  a d q u i r i r ,  a n t e s  d e  r e a l i z a r  e l  cambio 
- - 
h a c i a  e l  e s t a d o  f i n a l  ~ 1 2 1  - . 
P a r a  l a  r e a c c i 6 n  S2-Sl se d e b e  r emon ta r  E~~~ + A H  donde  
A H  es l a  d i f e r e n c i a  d e  e n e r g i a  e n t r e  ambos s i s t e m a s  ( i n i c i a l  y f i -  
n a l ) .  E n t o n c e s ,  p a r a  i r  d e l  s i s t e m a  2  a 1  1 ( 2 + 1 )  se d e b e  i n c r e -  
m e n t a r  l a  e n e r g f a ,  l u e g o  l a  r e a c c i 6 n  es endot6rmica .  La  i n v e r s a  es 
D e  a c u e r d o  a 1  h a m i l t o n i a n o  e l e c t r 6 n i c o  q u e  hemos u t i l i z a -  
do p a r a  n u e s t r o  modelo,  q u e  p r o v e e  l a  e n e r g i a  p o t e n c i a l  p a r a  10s 
4 
nf i c l eos ,  % e 1 ( ~ . 6 a ) ,  en  l a  aproximaci6n  a d i a b z t i c a ,  l a s  s o l u c i o n e s  a 1  
s i s t e m a  e l e c t r 6 n i c o  son  e s t r i c t a r n e n t e  v d l i d a s  a  t e m p e r a t u r a  T=O'K C 77 
l u e g o  l a  e n e r g f a  d e  a c t i v a c i 6 n  E act es r e f  e r i d a  a 1  0°K. 
La f i c j u r a  n o s .  m u e s t r a  una  r e a c c i 6 n  mds g e n e r a l ,  donde  
a p a r e c e n  c o m p l e j o s  i n e s t a b l e s  o i n t e r m e d i a r i o s ,  d u r a n t e  l a  m i s m a .  
S r e p r e s e n t a  un e s t a d o  i n t e r m e d i o ,  q u e ,  d e  a c u e r d o  a l a  p r o f u n d i d a d  3 
d e l  v a l l e  q u e  l o  a l o j a ,  puede  ser: 
a )  c o m p l e j o  i n e s t a b l e :  v a l l e  poco profundo. 
b) c o m p l e j o  i n t e r m e d i a r i o :  v a l l e  poco p ro fundo ,  q u e  a d m i t a  una  con- 
f o r m a c i 6 n  d e  e n e r g f a  es table  El 11. 
Hemos v i s t o  c6mo l a  c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i b n  es d e  impor-  
t a n c i a  v i t a l  e n  e l  p r o c e s o  d e  g e n e r a c i 6 n  d e l  c a m i n o  d e  r e a c c i 6 n .  E s  
d e c i r ,  10s r e o r d e n a m i e n t o s  d e  10s n k l e o s  para  i r  d e s d e  l a  c o n f o r -  
m a c i 6 n  i n i c i a l  a l a  f i n a l  sobre l a  h i p e r s u p e r f i c i e  d e  p o t e n c i a l .  
E s  n e c e s a r i o  e n t o n c e s  f o r n i u l a r  m a t n : r A t i c a m e n t e  e l  con- 
c e p t o  de l a  misma. 
' .  
D e f i n i c i b n :  a37 : La c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i . 6 n  es u n a  c u r v a  q u e  p a s a  a  
t r a v & s  de 10s punt:os i n i c i a 1 , d e  i . r a n s i c i 6 n  y f i n a l  y es o r t q o n a l  
a 1  c o n t o r n o  d e  l a  s u p e r f i c i e  e q u i p o t e n c i a l .  .ksf d e f i n i d a  se l a  deno-  
m l  na  c o o r d e n a d a  i n t r i n s e c a  d e  r e a c c i 6 n .  
S e a  M e l  n6mero d e  n d c l e o s  d e l  s i s t e m a  rei!ctivo. h e g o  hay 
3M-6 d i s t a n c i a s  i n t e r n u c l e a r e s  i n d e i l e n d i e n t e s ,  l a s  c u a l e s  s o n  su- 
f i c i e n t e s  p a r e  d e t k r l n i n a r  l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l  tel. Denotemos a es- 
t a s  v a r i a b l e s  como Ri: i = I... 3M-6 = n  = { R1R2...Rn) . 
En e l  e s p a c i o  n - d i m e n s i c n a l  def  i n i d o  por  esas v a r i a b l e s ,  
u n a  s u p e r f i c i e  e q u i p o t e n c i a l  c o n  r e s p e c t o  a  un d a d o  estado electr6- 
n i c o  k ,  se e x ? r e s a  p o r :  
d o n d e  c es un  v a l o r  c o n s t a n t e  d e  l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l ,  
Los p u n t o s  c o r r e s n o n d i e n t e s  a 10s e s t a d o s :  i n i c i a l ,  f i -  
n a l ,  d e  t r a n s i c i b n  e i n t e r m e d i a r i o s  d e b e n  s a t i s f a c e r  l a  c o n d i c i 6 n :  
Tcdos estos punt .os  se d e n o r n i n ~ n :  p i l n t o s  d e  equilibria. 
L o s  c n n j u n t o s  d e  v a r i a b l e s  g e o m 6 t r i c a s  R .  ( i = 1 . . . n )  q u e  r e p r e -  
1 
( i n i c )  ( f i n )  ( t r a n s )  ( i n t e r )  
s e n t a n  a esos p u n t o s ,  se n o t a n  po r  6 9 G i  5 i  Y 5 
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r e s p e c t i v a m e n t e .  
D e  a c u e r d o  a  s u  d e f i n i c i h ,  l a  coordenada  d e  r e a c c i 6 n  
, . se d e t e r m i n a  po r  e l  c o n j u n t o  d e  e c u a c i o n e s  d i f e r e n c i a l e s  s i m u l t 6 -  I' 
n e a s  
at," 3 C1 
dR1/- = d R * /  = ... = dq. 
a eE1 
D R 1  aR2  ' "  bri n  
Matemdticamente  e s t a s  ecuaci0nc.s g e n e r a n  l a s  c u r v a s  d e  
g r a d i e n t e ,  d e b i d a s  a l a  con r i i c i6n  c!e p e r p e n d i c u l a r i d a d  d e l  q r a d i e n t e  
d e  p o t e n c i a l  a l a  s u p e r f i c i e  e q u i p c t e n c i a l  C141 . 
La e x p r e s i 6 n  d e l  p l a n o  t a n g e n t e  a l a  s u p e r f i c i e  equip-  
t e n c i a l  d e f i n i d a  po r  (111.2) en l a  conformaci6n  CRY ... R O )  n  e s t d  
d a d a  po r :  
l u e g o ,  como l a  c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i b n  e s  o r t o g o n a l  a 1  p l a n o  t a n g e n t e  1 
a  l a  s u p e r f i c i e  e q u i p o t e n c i a l ,  e l  v a l o r  d e  l a  e n e r g i a  p o t e n c i a l  s g -  
I 'i 
bre ese p l a n o  t i e n e  s i e m p r e  un ex t r emo  en e l  p u n t o  d e  i n t e r s e c c i h n  
con  l a  c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i 6 n .  
L a  e c u a c i b n  (m.4) es J t i l ,  pucs  c o n e c t a  e l  c o n c e p t 0  fi- 1 
I 
s ico d e  camino  d e  r e a c c i 6 n . c o n  l a  p o s i b i l i d a d  d e  computac i6n  numgri- 
ca  d e  10s v a l o r e s  d e  l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l ,  Pero adembs, es 6 t i l  pa- 
r a  o b t e n e r  i n f o r m a c i b n  c u a l i t a t i v a  t e b r i c a  s o h r e  l a  n a t u r a l e z a  d e  l a  
c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i b n .  
La e c u a c i 6 n  (lSI.4) r e p r e s e n t a ,  d e  manera s i m p l e ,  el hecho  
q u e  l a  d i r e c c i 6 n  d e l  d e s p l a z a m i e n t o  c o n c u e r d a  c o n  l a  d i r e c c i b n  d e  
d e  este mod0 en  un p u n t o  d e  n o  equilibria, l a  f u e r z a  n c o n d u c t o r a l '  d e l  
cambio  d e  confor rnac i6n  a c t d a  en  l a  d i r e c c i 6 n  d e l  cambio  e x t r e m a l  en 
l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l .  La coo rdenada  9 en  l a  d i r e c c i 6 n  d e l  cambio  d e  
con fo rmac ibn  en  c u a l q u i e r  p u n t o  se expresa s implernente  por :  
Dado q u e  l a  d i r e c c i b n  e x t r e m a l  de carnbio, e s t 6  - i n d i c a d a  
p o r  el g r a d i e n t e  r14] y ess d i r e c c i 6 n  l a  i n d i c a  l a  v a r i a b l e  9 , lue-  
- 
g o  ambas son p a r a l e l a s  y e l l o  se e x p r e s a :  
d o n d e  8% son 10s c o s e n o s  d i r e c t o r e s  d e  l a  v s r i a b l e  9 . Esta  e c u a c i 6 n  
n o s  p e r m i t e  calcularlos y asf d e t e r m i n a r  f y d e  hecho el camino  d c  
r e a c c i b n .  
E l  r e q u i s i t o  f u n d a m e n t a l  p a r a  que  o c u r r a  u n a  r e a c c i 6 n  
q u f m i c a ,  c o n  u n a  b a r r e r a  d e  p o t e n e i a l  a s u p e r a r ,  es q u e  l a  e n e r g f a  
p o t e n c i a l  d e b e  ser un m6ximo a l o  l a r g o  d e  l a  c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i 6 n  
a n t e  la v a r i a c i 6 n  d e  l a  d i r e c c i 6 n .  
Una s i t u a c i b n  p a r t i c u l a r  a p a r e c e  en  10s p u n t o s  d e  equi-  
l i b r i o  tk, en  10s c u a l e s ,  como ya virnos, t o d a s  l a s  d e r i v a d a s  
a €;I /aR. se anulan .  En l a  v e c i n d a d  d e  estos p u n t o s ,  es d e c i r :  1 ti + dxi  se t i e n e ,  no  o b s t a n t e :  
2 'el (a k R .  . ) d X j  3 
y c o n  el objeto q u e  este p u n t o  p e r t e n e z c a  a  1, c o o r d e n a d a  d e  r e a c -  
c i 6 n ,  se d e b e  c u m p l i r  l a  e c u a c i 6 n  (111.4) y l ueqo :  
q u e  i n m e d i a t a m e n t e  n o s  c o n d u c e  a l a  e c u a c i 6 n  s e c u l a r :  
d o n d e  
q u e  n o s  p r o v e e  10s d  x m e d i a n t e  10s c u e l e s  se d e t e r m i n a  l a  d i r e c c i 6 n  i 
d e l  d e s p l a z a m i e n t o ,  
N6tese q u e  esto n o s  c o n d u j o  a un a n d l i s i s  d e  10s modos 
d e  v i b r a c i 6 n  n o r m a l e s ,  p u e s  d i a g o n a l i z a m o s  l a  m a t r i z  d e  c o n s t a n t e s  
de fuerza bij 
a s o c i a d a s  a 10s p u n t o s  d e  e q u i l i b r i o  4k. 
D e  a c u e r d o  c o n  esto, en  este c a s o  tenemos un cambio d e  
l a  e c u a c i 6 n  (II1,Ga) : 
c m o  c o n d i c i 6 n  q u e  d e b e  ser s a t i s f e c h a  po r  l a  c o o r d i n a d a  de r e a c c i b n .  
Veamos p a r a  c o n c l u i r  este a p a r t a d o ,  c6m,o e s t a  f o r m a l i z a c i b n  matemsti- 
ca,  n o s  c o n d u c e  a una  mejor i n t e r p r e t a c i 6 n  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i 6 n  
o e s t a d o  d e  c o m p l e j o  a c t i v a d o  en  t k r m i n o s  f i s i c o s .  
En un p u n t o  d e  equilibrio, tenemos en  g e n e r a l  n  d i r e c c i o -  
nes q u e  curnplen l a  e c u a c i b n  (111.9). En un p u n t o  d e  e q u i l i b r i o  esta- 
ble ( p o r  e j e m p l o  t i i n i c )  $:f inal)  ( in te rm)  ) , a  2 E el / 2 es 
a !  
p o s i t i v o  en  l a s  n  d i r e c c i o n e s .  En un p u n t o  d e  e q u i l i b r i o  i n e s t a b l e ,  
se c a r a c t e r i z a  por p o s e e r  un m6ximo p a r a  a l q u n a s  d e  l a s  n d i r e c c i o -  
2 el  
n e s ,  po r  l o  t a n t o  a Ek / ap2  serl n e g a t i v a  en  a l g u n a s  y p o s i t i v a  
en  o t r a s ,  
E l  p u n t o  d e  t r a n s i c i t j n  se d e f i n e  como a q u 4 l  e n  q u e  s610 
e n  una  d e  l a s  d i r e c c i o n e s  es un m&ximo, es d e c i r ,  s61o un a u t o v a l o r  
d e  l a s  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  es n e g a t i v o  y el  resto son  t o d o s  p o s i t i v o s ;  
e s a  t a l  d i r e c c i 6 n  es l a  c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i 6 n .  En o t r a s  p a l a b r a s ,  
l a  c u r v a t u r a  d e  l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l  debe ser n e g a t i v a  y p o r  l o  t an-  
t o  l a  e n e r g f a '  d e c r e c e  cuando  se rnueve en  ese camino  [lq . 
- 
Luego,  l a  d e f i n i c i b n  f f s i c a  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i b n  es: 
l a  m8s ba ja  b a r r e r a  de ? o t e n c i a l  p o s i b l e  (asurniendo que e l l a  e x i s t e )  
- 
e n t r e  d o s  p u n t o s ,  i n i c i a l  y f i n a l ,  d e  una  r e a c c i 6 n  k6_1 . 
La g e n e r a l i z a c i 6 n  en  h i p c r s u n e r f i c i e s  d e  Riemann, de es- 
tos r e s u l t a d o s  es r7osible y se ex t r aen  d e  e l l o  una g r a n  c a n t i d a d  d e  
r e s u l t a d o s  t e d r i c o s ,  p e r o  kp%f no  n o s  i n t e r e s a n  L 7 . a  y 4 . 
3. Modelos  h e u r f  sticos: A l q o r i t m o  d e l  T r h s i t o  S i n c r b n i c o .  
A n t e  l o  costoso y c o m p l e j o  q u e ,  compu tac iona lmen te  r e s u l -  
t a  e l  c d l c u l o  e x a c t o  d e  l a  s u c e ~ i 6 n ~ e c o n ~ o r m a c i o n e s  u c l e a r e s ,  pun- 
t o s  s o b r e  l a  h i p e r s u p e r f ' i c i e  de p o t e n c f a l ,  e s  decir ,  e l  camino  d e  
r e a c c i b n ,  se han  i d e a d o  a l g u n o s  m6todos d e  n a t u r a l e z a  h e u r f s t i c a ,  ba- 
s a d o s  e n  d i v e r s o s  p r i n c i p i o s  q u e  mss q u e  p r i n c i p i o s  s u e l e n  ser d e f i -  
n i c i o n e s  o p e r a c i o n a l e s ,  d e  a c u e r d o  a l o  q u e  el s e n t i d o  comh y l a  ex- 
p e r i e n c i a  r ecomienden ,  o b t e n i k n d o s e  d e  el los  r e s u l t a d o s  de d i v e r s a  
- - 
I n d o l e  con  r e s p e c t o  a  l a s  a p r o x i m a c i o n e s  i n v o l u c r a d a s  k8J  . 
Uno d e  e s t o s  m&todos,  t a l  vez e l  m$s r e f i n a d o  h a s t a  el 
momento y q u e  h a  d a d o  buenos  r e s u l t a d o s  en 10s c a s o s  en  que  h a  s i d o  
u t i l i z a d o ,  es el a l g o r i t m o  d e l  T r d n s i t o  S i n c r 6 n i c o  ( T S )  r19,2~j-J . 
- 
E s t e  mdtodo t i e n e  por f i n a l i d a d  d e s c r i b i r  en  forma a d i a -  
b h t i c a  l a  e v o l u c i 6 n  d e  l a s  e s t r u c t u r a s  g e o m E t r i c a s  m o l e c u l a r e s  du- 
r a n t e  una  r e a c c i 6 n  q u i m i c a  y  en  s u  t r a n s c u r s o  l o c a l i z a r  el e s t a d o  
d e  t r a n s i c i b n  sobre l a  h i p e r s u p e r f i c i e  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a ,  F o r  
l o  t a n t o ,  con  l a s  e s t r u c t u r a s  i n t e r m e d i a s  en  l a  r e a c c i b n ,  es pos i -  
ble  a n a l i z a r  l a  e v o l u c i d n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r b n i c a  y e x p l i c a r  el  
mecanismo d e ' r e a c c i 6 n .  
P a r a  i n t r o d u c i r  l a  i d e a ,  d i r e m o s  q u e  e l  m&todo t radicio-  
n a l  p a r a  e s t u d i a r  e s t a  e v o l u c i 6 n  es  e l  denominado "m&todo d e  l a  
c o o r d e n a d a  d e  r e a c c i b n l ' ,  En &ste, se c o n s t r u y e  el camino  d e  r e a c c i b n  
v a r i a n d o  una c o o r d e n a d a  i n t e r n a  s e l e c c i o n a d a  p a r a  t a l  ef  ecto ( d i s t a n -  
c i a ,  S n g u l o  d e  u n i b n ,  etc) e n t r e  l a s  e s t r u c t u r a s  i n i c i a l  y f i n a l  
de 1 ~ 2  r e a c c i b n ,  y Icr r e s t a n t e s  g r a d o s  d e  l i b e r t a d  se o p t i m i z a n  a  
c a d a  paso: un h e c h o  c u e s t i o n a b l e  es que ,  d e  a c u e r d o  a  l a  c o o r d e n a d a  
u s a d a  p a r a  d e s c r i b i r  l a  e v o l u c i 6 n ,  s e  pueden o b t e n e r  d i s t i n t o s  re- 
s u l t a d o s ,  es d e c i r  , d i f  e r e n t e s  caminos.  ~ d e r n s s ,  pueden a p a r e c e r  serias 
. d i s c r e p a n c i a s  si se comienza  l a  e v o l u c i 6 n  d e s d e  el l a d o  d e  10s "reac-  
tivosIt o d e  l o s " p r o d u c t o s ~  
E l  mdtodo d e  ap rox imac i6n  TS e v i t a  l a s  d i f i c u l t a d e s  enu- 
m e r a d a s  pues automi$t icamente  r e p r o d u c e  e l  c a m i n o  en  ambas d i r e c c i o n e s  
en  fo rma  e q u i v a l e n t e ,  d e  a c u e r d o  a1 p r i n c i p i o  d e  r e v e r s i b i l i d a d  m i -  
c r o s c b p i c a ,  p o r  l o  t a n t o  10s t & r m i n o s  f ' r e a c t i v o s q '  y f lp roductos"  son  
~ 6 1 0  u t i l i z a d o s  p o r  c o n v e n i e n c i a .  
En e s t a  ap rox imac ibn  se c o n s t r u y e ,  en  p r i m e r a  i n s t a n c i a ,  
un camino  sobre e l  modelo d e  " t r d n s i t o  l i n e a l t 1  (LST) e n t r e  l a s  es- 
t r u c t u r a s  l f m i t e s  y p e r m i t e  u b i c a r  e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i n n  en  e l  m6xi- 
m o  d e  l a  c u r v a  d e  e n e r g f a .  Esta e t a p a  del modelo se b a s a  en l a  supo- 
s i c i B n  q u c  l a s  d i s t a n c i a s  i n t e r n u c l e a r e s  v a r f a n  e s e n c i a l m e n t e  en for- 
ma l i n e a l  e n t r e  l a s  e s t r u c t u r a s  i n i c i a l  ( r e a c t i v a s )  y f i n a l  (p roduc -  
tos) ,  Este modelo p o r  n o  r e q u e r i r  n ingdn  t i p o  d e  c o o r d e n a d a s  en  par-  
t i c u l a r  es a p l i c a b l e  a c u a l q u i e r  s i s t e m a .  
P a r a  c o n s t r u i r  el camino  LST, se def i n e n  e s t r u c t u r a s  i d e a -  
les en  t g r m i n o s  d e  i n t e r p o l a c i 6 n  l i n e a l ,  d e  l a s  d i s t a n c i a s  i n t e r n u -  
c l e a r e s :  
R P d o n d e  f es el  p a r d m e t r o  d e  i n t e r p o l a c i b n  y r y r r e p r e s e n t a n  l a s  
d i s t a n c i a s  e n t r e  10s n 6 c l e o s  a  y b e n  10s r e a c t i v o s  y 10s p r o d u c t c s  
r e s y e c t i v a m e n t e .  
Coma l a s  M(M-1)/2 d i s r a n c i a s  i n t e r n u c l e a r e s  exceden  a 
10s 3M-6 6 ( 3M-5 ) g r a d o s  d e  l i b c r t a d  i n t e r n o s ,  l a s  e s t r u c t u r a s  d e  ca- 
d a  p u n t o  d e  i n t e r p o l a c i 6 n  f ,  son  d e t e r m i n a d a s  p o r  un p r o c e d i m i e n t o  d e  
a j u s t e  b a s a d o  e n  l a  t e c n i c a  d e  c u a d r a d o s  rnfnimos [2d . Luego los 
v a l o r e s  d e  l a s  d i s t a n c i a s  d e  c a d a  conforrnaci6n se a j u s t a n  minimizan- 
d o  l a  e x p r e s i b n  139,a,b2, - 
Es ta  ~ r r i n i m i z a c i b n  n o s  p r o v e e  10s v a l o r e s  d e  l a s  d i s t a n -  
c i a s  i n t e r n u c l e a r e s  r y l a s  c o o r d e n a d a s  c a r t e s i a n a s  d e  10s  n 6 c l e o s  
ab 
w : es d e c i r ,  l a  conformaci6n  n u c l e a r  sobre e l  camino. L o s  Pab se 
a 
denominan "pesos"  q u e  se a s i g n a n  d e  a c u e r d o  a c r i t e r i o s  q u e  e v a l d a n  
l a  i m p o r t a n c i a  q u e  t i e n e  s u  ~ r i a c i 6 n  d u r a n t e  e l  r e o r d e n a m i e n t o  n u c l e a r .  
E l  segundo  t d r m i n o  d e  (111.11) t i e n e  p o r  o b j e t o  a s e g u r a r  
q u e  n o  haya  r o t a c i o n e s  n i  t r a s l a c i o n e s  r i g i d a s  e n  e l  s i s t e m a .  
Una vez d e t e r m i n a d o  e l  p u n t o  sobre l a  h i p e r s u p e r f i c i e ,  
en  e s t a  e t a p a  d e l  modelo (LST) , se l e  asocia un v a l o r l ' p u q u e  se deno-  
mina  c o o r d e n a d a  d e l  camino  a s o c i a d a  a este punto ,  Y se d e f i n e  p o r  
D g a y F J .  - 
donde  dp y dR r e p r e s e n t a n  l t d i s t a n c i a s l l  d e  l a s  e s t r u c t u r a s  i n t e r m e -  
d i a s  d e s d e  10s l f m i t e s  r e a c t i v o s  (R) y p r o d u c t o s  (PI, a c u a l q u i e r  pun- 
t o  d e  l a  r e a c c i b n ,  es d e c i r ,  c a d a  e s t r u c t u r a  posee a s o c i a d a  una  coor- 
denadaup".  E s t a s  d i s t a n c i a s  se d e f  i n e n  E9.a,g : 
Debido a q u e  el e s t a d o  d e  t r a n s i c i b n  puede  no  e s t a r  
- 
c o r r e c t a m e n t e  de t e r rn inado  en  e l  modelo l i n e a l  b9.4 , es n e c e s a r i o  
o p t i m i z a r  l a  e s t r u c t u r a  c o r r e s p o n d i e n t e  a 1  msximo d e  l a  c u r v a  d e  ene r -  
g f a  b a j o  l a  c o n d i c i d n  d e  man tene r  l a s  d i s t a n c i a s  l l r e l a t i v a s t l  en l a  
g e o m e t r f a  a s o c i a d a  a 1  v a l o r  d e  l a  c o o r d e n a d a  "pll en  ese punto,  Po r  
l o  t a n t o  es una o p t i m i z a c i 6 n  r e s t r i n q i d a ,  a c o o r d e n a d a  c o n s t a n t e :  
o p t i m i z a c i 6 n  o r t o q o n a l .  
Con e s t a  e s t r u c t u r a  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i 6 n  o b t e n i d a  
en  l a  e t a p a  LST, es p o s i b l e  h a c e r  un a j u s t e  mds " f i n o "  rnedian te  una  
segunda  e t a p a :  e l  modelo c u a d r s t i c o ;  T r d n s i t o  s i n c r 6 n i c o  C u a d r d t i c o  
(QST) , y a  q u e  poseemos tres e s t r u c t u r a s :  l a  i n i c i a l  , el e s t a d o  d e  
t r a n s i c i 6 n  y l a  f i n a l .  
D e  l a  misrna manera que  en el  modelo l i n e a l ,  se u t i l i z a  
u n a  i n t e r p o l a c i b n ,  e s t a  v e z  c u a d r s t i c a :  
' T R 
rab - ( ) rab0 PT r:b] donde  d = l 
(pT ( pT-l)] 
T d o n d e  rab s o n  l a s  d i s t a n c i a s  e n t r e  el  dtomo a  y b en el  e s t a d o  d e  
t r a n s i c i 6 n  y pT l a  c o o r d e n a d a  d e  camino  a s o c i a d a  a 1  m i s m o .  E s t e  va- 
lor d e  b/ a s e g u r a  q u e  e l  camino  c o n t e n g a  a  l a  e s t r u c t u r a  d e  t r a n s i c i 6 n .  
S o b r e  este modelo ( 4 S T )  se r e a l i z a n  i d 6 n t i c o s  p a s o s  q u e  sobre el  a n t e -  
rior, hasta que l a  o p t i m i z a c i 6 n  o r togona l  acote e l  valor de ene rg fa  
pa ra  e l  estado d e  t r a n s i c i 6 n .  
E l  r e s u l t a d o  f i n a l  es e l  mejor  e s t a d o  d e  t r a n s i c i b n  que 
. es capaz de generar e l  mkkodo d e l  TS. 
L o s  d e t a l l e s  sobre el funcionarniento d e l  algorltmo, des- 
de el punto  d e  v i s t a  c m p u t a c i o n a l ,  donde se d e s c r i b e  el f l u j o  de  l a  
8 
i n f  ormaci6r-1, s e rdn  d e s a r r o l l a d o s  c o n  cierto d e t a l l e  e n  e l  pr6ximo 
CAPITULO IV 
CAPITULO I V  : IMPLEMENTACIONES COMPUT.qCION.4LE.5 : FUNCIGNAMI ENTO Y 
MODIFICACIONES . 
1. I n t r o d u c c i 6 n .  
Como hemos i n d i c a d o  en  el ~ a p f t u l o  11, e l  programa q u e  
implernenta  l a  t e o r i a  d e  o r b i t a l e s  r n o l e c u l a r e s  e n  s u s  n i v e l e s  SCF ca-  
- - 
pa c e r r a d a ,  UHF y CI qtle hemos u t i l i z a d o ,  es e l  PRDDO,L22A . N o  obs- 
t a n t e ,  f u e  n e c e s a r i a  proqramar  a l g u n ~ q .  o p c i o n e s  q u e  no  e x i s t f a n  oricji- 
n a r i a m e n t e .  Fundamentalmente  se dividen en d o s  qrupos :  
a )  Opcibn p a r a  a c e l e r a r  l a  c o n v e r g e n c i a  d e l  c d l c u l o  d e  l a  f u n c i 6 n  d e  
onda e l e c t r b n i c a ,  en  el n i v e l  SCF de capa c e r r a d a .  P a r a  e l l o  se I 
program6 e l  a l q o r i t m o  d e  c o n v e r g c n c i a  d e  1'. . ~ u l a y  p32 . mi 
E s t a  imp lemen tac i6n  f u e  l l e v a d a  a cabo c c n  el  p r o p b s i t o  d e  l o g r a r  
c o n v e r g e n c i a  en c a s o s  donde  6 s t a  r e s u l t a b a  d i f i c u l t o s a  y ,  a v e c e s ,  
i m p o s i b l e .  Estos c a s o s  f u e r o n ,  p r i n c i p a l m e n t e ,  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  
n u c l e a r e s  i n t e r m e d i a s  d e  una r e a c c i 6 n .  
Veamos e n t o n c e s , p o r q u k  es d i f i c i l  l a  c o n v e r g e n c i a  en  e s t o s  ca sos .  
L a  e l e c c i b n  de una s o l u c i b n  i n i c i a l  ( " t r i a l  w a v e f u n c t i o n t l )  en  t 6 r -  
minos d e  10s coef  i c i e n t e s  d e l  d e s a r r o l l o  LCkO ( v e r  Cap.11) ,expre- 
s a d a  po r  medio d e  l a  m a t r i z  d e n s i d a d  (I1.8),  se h a c e  en f u n c i E n  d e  
b a s e s  e m p f r i c a s  c o n s i d e r a n d o  l a s  c a r g a s  a s o c i a d a s  a 10s Atornos en 
r e l a c i h  con  s u s  v e c i n o s .  E s t a  e l e c c i n n  es c o n o c i d a  experimen_tal- 
st 
mente ,  p a r a  l a s  m o l 6 c u l a s  en  s u s  e s t a d o s  d e  e q u i l i b r i o .  h e g o ,  en 
lss  c o n f o r m a c i o n e s  i n t e r m e d i a s  d e  no e q u i l i b r i o  e n  una r e x c i b n ,  
dichas a s i g n a c i o n e s  son  d e f e c t u o s a s  y l a  r n a t r i z  d e n s i d a d  i n i c i a l  
n o  es una  b ~ l e n a  e l e c c i 6 n .  "or e l l o ,  l a  c o n v e r g e n c i a  es muy l e n t a  
y a  v e c e s  n o  se l o g r a .  
b )  O p c i c n c s  r e l a c i o n a d a s  c o n  el f u n c i o n a m i ~ n t o  d e l  algoritmo d e l  
T r A n s i t o  S i n c r d n i c o ,  para m e j o r a r  l a  performance g e n e r a l  y , e n  
a l g u n o s  c a s o s ,  l o g r a r  que  e l  a l g o r i t m o  f u n c i o n e ,  y a  que  en el  e s t a -  
d o  en  q u e  se e n c o n t r a b a  no  era posible a p l i c a r l o  a  r e a c c i o n e s  b i -  
m o l e c u l a r e s .  
La  v e r s i 6 n  computational d e l  m&todo PRDDO est6 escrita 
en  l e n g u a j e  FORTRAN I V ,  P e r m i t e  o 5 t e n e r  r e s u l t a d o s  d e  c a l i d a d  ab 
i n i t i o  en  rnenor t i empo  d e  cbmputo y con  menor r e q u e r i m i e n t o  d e  espa-  
cio d e  a lmacenamiento ,  
2, Alqor i tmo  d e  Pu lay ,  
E s t e  a l g o r i t m o  fue c o n c e b i d o  p a r a  a c e l e r a r  10s p r o c e s o s  
d e  c o n v e r g e n c i a  en  c & l c u l o s  a u t o c o n s i s t e n t e s ,  es d e c i r ,  q u e  deben  re- 
s o l v e r s e  m e d i a n t e  p r o c e s o s  i t e r a t i v o s  y eventua lmen t e  l o g r a r  d i c h a  con- 
v e r g e n c i a ,  c u a n d o  6 s t a  n o  es  p o s i b l e  con  mktodos c o n v e n c i o n a l e s .  
Esquematicemos brevemente l a  s o l u c i 6 n  d e  un p r o c e s o  ite- 
r a t i v o .  S e a  l a  e c u a c i b n  a r e s o l v e r :  
d o n d e y e s  l a  so luc i . 6n  d e  esta e c u a c i 6 n ,  y l a  forma f u n c i o n a l  que 
d e p e n d e  t a m b i e n  d e  . 
(1) i) elegirnos una  s o l u c i b n  %(o) par:. cornmzar  y o ~ t e n e r n o s ? l  , so- 
l u c i b n  d e l  p r i m e r  cic lo  d e  i t e r a c i b n ,  as$,  a 1  c a b o  d e  n  ciclos 
se t e n d r % :  
i i l  u t i l i z a n d c  l a  s o l u c i 6 n  d e l  ciclo a n t e r i o r ,  (n - l )ks i rno ,  obtenemos 
iii) se comparan l a s  d c s  s o l u c i o n e s  c o n s e c u t i v a s  y s i  e l l o  es menor 
q u e  un c i e r t o  cr i ter io  p r e f  i j a d o :  a' 
se d i c e  q u e  se h a  l o g r a d o  l a  c c n v e r g e n c i a ,  y por  l o  t a n t o ,  l a  
s o l u c i 6 n  d e l  problema es :  9'") en  n  c i c l o s .  D e  l o  c o n t r a r i o ,  
se c o n t i n u a r 5  r e a l i z a n d o  el  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i p t o  h a s t a  t a n t o  
se l o g r e  l o  buscado ,  o b i e n  haya  que  abandonar  e l  p r o c e d i m i e n t o  
p o r  i m p o s i b i l i d a d e s  p a r a  l q r a r  l a  conve rgenc ia .  
Ahora,  d e n t r o  d e  este esquema, veamos el a l g o r i t m o  q u e  
n o s  ocupa. Z l  p r o p d s i t o  d e  l a  i t e r a c i 6 n  a u t o c o n s i s t e n t e ,  SCF,  es ha- 
llar un p u n t o  e s t a c i o n a r i o  ( g e n e r a l m e n t e  un mfnimo) p a r a  l a  f u n c i o -  I 
n a l  e n e r g f a  E, con  r e s p e c t o  a  un g r u p o  d e  p a r e m e t r o s  p i' 
E s t e  a l g o r i t m o  e s t s  b a s a d o  en  e l  hecho  q u e ,  una  v e z  cer- 
c a  d e  l a  r e g i 6 n  d e l  mfnimo, o s e a  l a  r e g i d n  c u a d r A t i c a ,  l a  s o l o c i 6 n  1 
1 
aproximada  s e r d  c c i n s t r u i d a  con  10s rn p r i m e r o s  v e c t o r e s  i t e r a d o s  p , 
2 m i 
PJ 
p  , m m .  p , ddnde  c a d a  p  p o s e e  por  componentes  a  10s p a r d m e t r o s  a n t e s  , A/ n/ rJ 
i i i i 
I 
rnencionados d e  l a  forma p = ( p l  , p2 , ... pn) .  Luego l a  s o l u c i 6 n  s e r d :  1 h/ 
con  e l  requisite que el vector "residua" 
con  bpi = p i+l i - p , se aproxima a 1  v e c t o r  n u l o  en  e l  s e n t i d o  d e  
4 r\/ Tv 
l a  medic o u a d r 6 t i c a  con  l a  c o n d i c i 6 n :  
E s t a  p r o p o s i c i b n  p a r a  a c e l e r a r  el  c 6 l c u l o  i t e r a t i v o  
n o s  conduce  a un s i s t e m a  d e  (m+l) e c u a c i o n e s  l i n e a l e s :  
i d o n d e  B = <Ap )Ap ' )  , con  un p r o d u c t 0  e s c a l a r  a p r o p i a d o  en  el  es- i j Tv + 
p a c i o  p a r s m 6 t r i c o  y > es un m u l t i p l i c a d o r  d e  L a g r a n g e  c u y o  v a l o r  prc- 
v e e  l a  norma a 1  c u a d r a d o  del v e c t o r  r e s i d u o ,  
E s t e  m&todo se denomina mktodo d e  i n v e r s i 6 n  d i r e c t a  en  
e l  s u b e s p a c i o  i t e r a t i v o ,  
Para l l e v a r l o  a c a b 0  se suceden  12s s i g u i e n t e s  e t a p a s :  
1. S e  e l i g e  un v e c t o r  i n i c i a l  y por  mEtodos c o n v e n c i o n a l e s  d e  con- 
+ 
v e r g e n c i a :  I t s h i f  t methodt t ,  o varias c l a s e s  de  e x t r a p o l a c i 6 n  [T?4*a,b,d 
- 
se l l e g a  hasta l a  r e g i 6 n  c u a d r s t i c a ,  d e t e c t a d a  n o r  l a  pequefiez d e  A p  . 
c/ 
2, Desde el comienzo es n e c e s a r i o  almacenar dos m v e c t o r e s  i t e r a d o s  
d e s d e  un c i c l o  predeterrninado,  para  c o n s t r u i r  l a  s o l u c i 6 n  ( I V . 2 )  a 
p a r t i r  d e  l a s  e cuac iones  (IV.5). 
Si l a  norma d e l  v e c t o r  r e s i d u o  es m & s  pequefia que un 
l f m i t e  p r e - e s t ab l ec ido ,  e l  proceso  termina,  D e  l o  c o n t r a r i o  se cons- 
t r u y e  un nuevo v e c t o r  p y se con t inba ,  ; 
N 
E s t e  rnktodo es p a r t i c u l a r m e n t e  d t i l  p a r a  l a  a c e l e r a c i b n  
d e  c 6 l c u l o s  SCF, porque: 
a. no n e c e s i t a  almacenar m a t r i c e s  h e s i a n a s  que  c o n s t i t u y e n  un g ran  
volumen d e  memoria y hacen poco p r 6 c t i c o s  a 10s m6todos, 
b, no r e q u i e r e  l a  eva luac i6n  d e  g r a d i e n t e s ,  
c ,puede converger  adn donde o t r o s  m6todos d ive rgen ,  
d, pueden u s a r s e  como pardmetros ,  l a s  m a t r i c e s  d e  Fock o l a s  matrices 
densidad.  E s t a s  f i l t imas  @st& cond i c ionadas  a1 hecho que deben ser 
duodempotentes en e l  c a s o  d e  capa  c e r r a d a , p o r  l o  t a n t o  n e c e s i t a n  una 
r eno rma l i zac ibn  adecuada, E s t o  hace  mds c o n f i a b l e  a  l a  combinacibn 
d e  m a t r i c e s  d e  Fock, 
2.2, Im~lcrmentacibn en e l  Drourama PRDDO: 
D e  acuerdo  a l o  mencionado, 10s problemas d e  convergen- 
c i a  se hacen p r e s e n t e s  cuando se r e q u i e r e  c a l c u l a r  l a  f unc i6n  d e  onda 
e l e c t r 6 n i c a  molecu la r  d e  conformaciones a l z j a d a s  d e  10s puntos  i n i c i a l  
o f i n a l  d e  una reacci t in ,  E s t o  h i z o  n e c e s a r i a  l a  implementaci6n d e  este 
rn&todo p a r a  a c e l e r a r  y / o  l o g r a r  convergencia ,  
Veamos un esquema g e n e r a l  d e  i n s e r c i b n  d e l  a l g o r i t m o  d e  
convergenc ia  d e  Pulay e n  un pragrama d e  c6 lcu lo  SCF (L6mina 1). 
Recordemos que  en  el p r o c e s o  iterative a u t o c o n s i s t e n t e  
SCF (Cap, 111, l a  m a t r i z  d e  ' c a r g a  e f h d i c e s  d e  uni.6n Q d e  un c iclo es 
l a  que se u t i l i z a  como p u n t o  d e  p a r t i d a  par3 e l  ciclo p o s t e r i o r  y se 
. c o n s t r u y e  c o n  e l l a  l a  m a t r i z  de  Fock y u e  se hs d e  d i a g o n a l i z a r .  E s t e  
a l g o r i t m o ,  como se e s q u e m a t i z a  en  l a  mencionada f i g u r a ,  n o  i n s e r t a  
d i c h a  m a t r i z  f? en  forma d i r e c t a ,  s i n o  q u e  p o s e e  d o s  p o s i b i l i d a d e s :  
a 
a) c o n s t r u i r  una  c m h i n a c i 6 n  d e  m a t r i c e s  p a r a  g e n e r a r  l a  nueva 
p(in)  que p o s e e r e  l a  p r o p i e d a d  d e  a p a r t a r s e  l o  rnenos p o s i b l e  en  e l  
s e n t i d o  d e  l a  media c u a d r d t i c a  d e  la a (ou t )  d e l  p r o c e s o ,  segfin l a  
teoria d e l  a l g o r i t m o .  
b) c o n s t r u i r  una  c m b i n a c i 6 n  d e  m a t r i c e s  d e  FOC~,F  p a r a  o b t e n e r  l a  
nueva  If i n  q u e  se d i a g o n a l i z a r d  y p r o v e e r d  f? p a r a  l a  compara- 
c i 6 n  con  el  ciclo a n t e r i o r ,  
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LAMINA 1 : Esquema d e  c 6 l c u l o  SCF con algor i tmo d e  c o n v e r g e n c i a .  
F l u j o  d e  i n f o r r n a c i b n ,  
E l  p r i m e r  caso,es m & s  d i f i c u l t o s o  d a d o  que  hay q u e  re- 
c o n s t i t u i r  l a  m a t r i z  p p u e s  en  10s mmlelos  d e  c a p a  c e r r a d a  y UHF 
( C a p , I I ) ,  e s t a s  matrices deben  p o s e e r  p r o p i e d a d e s  q u e  no  se cumplen 
a1 r e a l i z a r  cornbinac iones  l i n e a l e s :  
i) c a p  c e r r a d a :  duodempot rnc i a  p2 = 2%) 
ii) c a p a  a b i e r t a  UHF:  i d e m p o t e n c i a  tP" pP2 =I?(3 
p o r  l o  t a n t o  e s t a  r e s t i t u c i 6 n  i n v o l u c r a  un mayor e s p a c i o  d e  almace- 
narniento p a r a  l a  i n f o r m a c i 6 n  y un mayor t i e m p o  d e  proceso .  
Luego l a  p o s i b i l i d a d  rnencionada como b), es l a  m6s d t i l  
y  d i r e c t a ,  E l l a  f u e  l a  que  implernentarnos en  e l  proqrarna PRDDO. 
D e  a c u r r d o  a lo  e x p u e s t o  en  l a  f a s e  t e 6 r i c a  d e l  a l g o r i t -  
mo es n e c e s a r i o  e s p e c i f i c a r  l a s  v a r i a b l e s  a  u t i l i z a r  como a s f  el pro- 
d u c t o  i n t e r n o  p a r a  c o n s t r u i r  e l  s i s t e m a  d e  e c u a c i o n e s  l i n e a l e s  (IV.5). 
Pues  b i e n :  e n  n u e s t r o  c a s o ,  compu tac iona lmen te  se implement6  e l  con- 
mutador  d e  l a  m a t r i z  d e  Fock con l a  m a t r i z  d e  c a r g a  y 6 r d e n e s  d e  u n i 6 n  
; c o n +  el  nornbre d e l  a r r e g l o  d imens ionado:  
[F, PJ = P P P F  
L a  mini rn izac i6n  del carnbio en d i c h o  conmutador  n o s  con- 
duce  a l a  a u t o c o n s i s t e n c i a ,  Dado q u e  l a s  a u t o f u n c i o n e s  d e .  l a  matriz 
d e  Fock s o n  a u t o f u n c i o n e s  d e  f? l u e g o  deben  conmutar  c u a n d o  haya  au to -  
c o n s i s t e n c i a .  
Nos queda  p o r  d e f i n i r  el  p r o d u c t o  i n t e r n o  p a r a  e v a l u a r  10s 
c o e f i c i e n t e s  B r ie(IV,5,) ,Para  e l l o  hernos u t i l i z a d o  e l  c o n c e p t o  d e  i j
p r o d u c t o  i n t e r n o  b a s a d o  en l a  norma d e  un o p e r a d o r  [25] ~ i e n d o h  y 
@ d o s  m a t r i c e s  a s o c i a d a s .  a s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o p e r a d o r e s ,  se de- 
f i n e  el p r o d u c t 0  i n t e r n o  e n t r e  e l l a s  como: 
<A \El)= *( A+@ 1 
La ~ Q m i n a  2 m u e s t r a  e l  d iag rama  d e  flujo d e  l a  r u t i n a  
q u e  maneja  l a  c o n s t r u c c i 6 n  d e l  o p e r a d o r  d e  Fock q u e  s e r d  d i a g o n a l i z a -  
d o  en  e l  ciclo a u t o c o n s i s t e n t e ,  Recorrgmos d i c h o  d i ag rema  p a r a  i d e n t i -  
f i c a r  10s pasos ,  
L a s  v a r i a b l e s  q u e  se  pasan  como a rqumen tos  son:  
a )  V a r i a b l e s  d e  e n t r a d a  ( a q u k l l a s  q u e  llegan a l a  r u t i n a ) :  
F, P ,  N y START que son: m a t r i z  de Fock, m a t r i z  b e  c a r g a  y br- 
d e n e s  d e  u n i b n ,  c a n t i d a d  d e  e l e m e n t o s  d e  l a  b a s e  d e  f u n c i o n e s  
y un i n d i c a d o r  d e  comienzo  d e  18 u t i l i z a c i 6 n  d e l  a l g o r i t m o ,  res- 
p e c t i v a m e n t e ,  
b) V a r i a b l e s  d e  s a l i d a  ( a q u 4 l l a s  que deben  e s t a r  l i s t a s  p a r a  ser usa- 
d a s  en  c ~ l c u l o s  i n t e r m e d i o s  o s e  e n v i a n  de r e t o r n o  a l a  rutina que 
l l a m b  a  P u l a y ) ,  
FPPF: conmutador  LF, a como habiarnos e l e g i d o .  
FWK: a lmacena  l a s  m a t r i c e s  d e  Fock d e  10s ciclos a n t e r i o r e s  q u e  
s o n  10s q u e  f o r m a r &  l a  combinac i6n  l i n e a l .  
EMAT: m a t r i z  d e  c o e f i c i e n t e s  d e l  s i s t e m a  l i n e a l  a r e s o l v e r ,  
NFgCK y L F S K :  son  i n d i c a d o r e s  q u e  c o n t r o l a n  el o r d e n  d e l  s i s t e r n a  
l i n e a l  a r e s o l v e r  y l a  c a n t i d a d  d e  m a t r i c e s  q u e  se 
1 
van  a combinar  ( e s to  v a r f a  seqfin e l  u s u a r i o  y el ca-  
so p a r t i c u l a r ) .  
M3IZE:  d imens ibn  rntixima d e l  s u p e r a r r e g l o  q u e  a lmacena  10s conmuta- 
d ~ r e s  y l a s  matrices d e  Fock,  
PL: v a l o r  d e l  multiplicador d e  Lagrange a s o c i a d o  a 1  m~6dulo d e  r e s i d u o .  
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de Fock para uso futuro, 1 I = 1, LINEAR I 
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\ ( CALL MAMULT (P,F,  F P P F  (LBASE +1) , N ,  0, DO))/ 
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Ldrnina 2: Diagrama d e  f lujo del algoritmo de Pulay implementado 
en el prograrna PRDDO, 
Cuando se l l a m a  a 1  a c e l e r a d o r  implementado  o r u t i n a  
PULAY p o r  p r i m e r a  v e z ,  l a  v a r i a b l e  FIRST est6 en l a  posici6n.TRUE, 
p o r  medio  d e  una  i n i c i a l i z a c i 6 n  en t iernpo de c o m p i l a c i 6 n  a t r a v h s  
d e  u n a  s e n t e n c i a  DATA. 
La  p r i m e r a  s e n t e n c i a  d e l  a l g o r i t m o  es un b l o q u e  I F  s u e ,  
a t r a v 6 s  del v a l o r  d e  l a  v a r i a b l e  FIRST, i n i c i a l i z a  a MAXLIM en  el 
ndmero 6,  q u e  i n d i c a  e l  nfimero mdximo de m a t r i c e s  d e  Fock a almace- 
n a r  y a combinar .  
Con t inuando ,  n o s  encont ramos  con  ot ro  b l o q u e  IF. que ge- 
n e r a  v a l o r e s  d e  10s contadot5es  p a r a  l i m i t a r  el ndmero d e  m a t r i c e s  
a c o m b i n a r ,  en  c a d a  ciclo, t e n i e n d o  como t o p e  a MAXLIM, 
Luego e l  a l g o r i t m o  n o s  m u e s t r a  cbmo se a lmacena  l a  ma- . 
t r i z  d e  Fock ( F ( I )  1 en e l  a r r e g l o  F0CK. 
D @ S ~ ~ J & S  d e  l a s  dos l l a m a d a s  s u c e s i v a s  a l a  k u b r u t i n a  
MAMULT, q u e  r e a l i z a  p r o d u c t o  d e  matrices, se o b t i e n e  e l  v a l o r  del 
conmutador  FPPF y c o n  e l l o  e n  el s i g u i e n t e  c i c l o  D 0  i n d e x a d o  se de- 
t e r m i n a n  10s c o e f i c i e n t e s  d e l  sistema l i n e a l  p o r  rnedio d e  l a  f u n c i 6 n  
d e l  p r o d u c t o  i n t e r n o  DgT, almacenl indose 6stos en l a  m a t r i z  EMAT, 
A c o n t i n u a c i 6 n  se p a s a  EMAT a un v e c t o r  EVEC p a r a  ha- 
l l a r  l a  s o l u c i 6 n  a 1  s i s t e r n a  l i n e a l ,  l o  c u a l  l o  r e a l i z a  l a  r u t i n a  
0 S I N V .  E s t a  r u t i n a  d e v u e l v e  el r e s u l t a d o  en  e l  rnismo v e c t o r  EVEC y 
este r e s u l t a d o  se alrnacena c o r r e c t a m e n t e  en  e l  v e c t o r  CPEFFS. 
P o r  d l t i m o  se e v a l d a  l a  combinac i6n  l i n e a l  d e  l a  m a t r i z  
d e  FOCK con  e s o s  c o e f i c i e n t e s  y se r e t o r n a  a1 llamado d e l  ciclo SCF, 
a1 c u a l  se l e  " i n y e c t a t *  l a  nueva  m a t r i z  a d i a g o n a l i z a r .  
A medida  q u e  avanzan  10s ciclos y l a  c a n t i d a d  d e  ciclos 
es mayor q u e  e l  n6rnero mzximo d e  matrices c le  F o c k  q u e  se pueden can- 
b i n a r  l i n e a l m e n t e ,  e l  a l g o r i t m o  d e s e c h a  l a s  m a t r i c e s  de Fock d e  10s 
p r i m e r a s  ciclos reemplazAndolas  po r  l a  d e  10s filtimos, p a r a  a s i  po- 
der s e g u i r  r e a l i z a n d o  n u e v a s  combinac iones .  
E l  u s o  d e  este a l g o r i t m o ,  segcn  se l o  implement6 ,  permi- 
t e  en f orma e x t e r n a  manej a r  10s s i q u i e n t e s  pa rbme t ros :  
1, S o r t e a r  d e l  a lmacenarniento a q u e l l a s  m a t r i c e s  q u e  en  el  cic lo  au- 
t o c o n s i s t e n t e  hagan crecer e l  v a l o r  -le l a  e n e r g f a .  
2, I n d i c a r  e n  c u b n t o s  ciclos d e  a u t o c o n s i s t e n c i a  se va  a u t i l i z a r  
e l  a l g o r i t m o ,  es d e c i r ,  q u e  s i  no  se r e q u i e r e  q u e  k s t e  ac t f i e  en  to- 
do e l  p r o c e s o  h a s t a  l o q r a r  l a  c o n v e r g e n c i a ,  se l o  puede  d e j a r  d e  
u s a r  au tomdt i camen te  i n d i c a n d o  l a  c a n t i d a d  de ciclos e n  q u e  se q u i e -  
r e  q u e  a c t f i e  y tambikn a p a r t i r  d e  ~ 1 1 6 1  d e  ellos se comienaa  a u s a r ,  
3. M A X L I M ,  puede  even tua l rnen te  ser aumentado en f orma e x t e r n a  e n  ca- 
s o s  e x c e p c i o n a l e s  e n  10s c u a l e s  6 m a t r i c e s  combinadas  no  Sean s u f i -  
c i  en t es, 
3, Alqori tmc:  d e l  ~ r s n s i t o  S j . nc r6n ico :  f l u j o  d e  l a  inslormaci6n v modi- 
f  i c a c i o n e s .  
. H e m o s  se f i a l ado  en e l  C a p f t u l o  111 10s a s p e c t o s  f o r m a l e s  
d e  este a l q o r i t m o  n u n 6 r i c o  q u e  g e n e r a  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  g e o m i t r i c a s  
i n t e r m e d i a s  de  una  r e a c c i 6 n .  
La Lsmina 3 n o s  m u e s t r a  e l  d iag rama  d e  b l o q u e s  dcnde  se 
m u e s t r a  e l  f l u j o  d e  l a  i n f o r m a c i 6 n  y l a s  e t a p a s  d e l  c 6 l c u l o .  
Z s t e  esquema puede  c o n s i d e r a r s e  en d o s  e t a p a s  p rop ia -  
men te  d i f  e r e n c i a d a s :  
a) e t a p a  bAs ica  de p r e p a r a c i d n  para  el c 6 l c u l o  de l a s  c o n f o r m a c i o n e s  
g e o m & t r i c a s ,  a p a r t i r  d e  l a  i n f o r m a c i b n  i n i c i a l :  c o n f o r m a c i o n e s  i n i -  
c i a 1  y f i n a l  en e l  t r 6 n s i t o  l i n e a l  (LST) e i n i c i a l ,  i n t e r m e d i o  y 
f i n a l  en  e l  cuadrBtico (QST). 
1- 
I L e c t u r a  d e  las c o n f o r m a c i o n e s  i n i c i a l ,  I 
- -  - - - - - 1  
I i n t e r m e d i a  y f i n a l  p a r a q e n e r a r  e l  ca- I 
- 
-- 21- -- - - - 
I 1 ~ v a l u a c i ~ n d e  las  d i s t a n c i a s  i n t e r -  , 
n u c l e a r e s  ( R U T I N A  LENGTH). I -.  -. - -  - i 
- - 
I Obtenc i6n  d e  mdxima c o i n c i d e n c i a  l a s  e s t r u c t u r a s  1 
1 
'1. S e  g e n e r a n  e l  cj to .  de c o o r d e n a d a s  i n t e r n a s  ( d i s t a n c i a s  y 
S n g u l o s )  q u e  se u t i l i z a r 6 n  en el p r o c e d i m i e n t o  s i n c r 6 n i c 0 ,  co 
0 
C r i t e r i o  d e  e l e c c i b n :  i) 6tomos l i g a d o s  y ii) Stomos co- a 
< 
n e c t a d o s  por  v e c i n o s  comuncs ( R U ' I ' I N ~ ~  VGENF,R).  H 3
u 2. ~ s i g n a c i 6 n  de un I n d i c e  ( c a n 6 n i c o )  a  c a d a  v a r i a b l e  p a r a  d i s -  • 
0 a: 
t i n x ~ u i r l a  d u r a n t e  l a  e j e c u c i b n ,  y c 6 l c u l o  d e l  v a l o r  numk- E-. 4 2 > 
Id fi 
r ico d e  l a s  m i s m a s  ( R U T I N . & .  VCANON), w z z H 
3, A c a d a  v a r i a b l e  se l e  a s o c i a  un "peso" d u r a n t e  l a  r e a c c i b n ,  H a 4 
W z d a d o  que todas no  poseen  l a  m i s m a  i m p o r t a n c i a  d u r a n t e  e l  u H 
a r 3  
r e o r d e n a m i e n t o ,  E 3 
J - -- . - - .  - --- 
c D: 
1 
-7 Se eva lda  l a  t f d i s t a n c i a l l  (111 , l i a )  e n t r e  l a s  e s t r u c t u -  i 
I r a s  ( R U T I N A  VDIST). 
-- - . 
I S e  c h e q u e a  p s r a  s a b e r  si  l a  i n k e r p o l a c i 6 n  c u a d r d t i c a  i 
Les  f a c t i b l e  (RUTINR QCHECK) si e l  t r h n s i t o  es c u a d r 6 t i c o .  I 
L-  - -  A 
I 
I E l  a l g o r i t m o  y a  ha p r r p a r a d o  l a  i n f o r m s c i b n  n e c e s a r i a  p a r a  comen- i 
zar a c a n s t r u i r  el  camina  d e  l a  reacci6n. ze posiciona en l a  con- 
f o r m a c i 6 n  de f  i n i d a  por  el  parAmetro d e  i n t e r p o l a c i 6 n  f q u e  es 
I un d a t o  e x t e r n o .  
- -  
. - - 
*----.. 
I [~nte;~ola las v a r i a b l e s  i n t e r n a s  pare f ( R U T I N . G  STRTP) , 
I - -  - 
/ S e  i n t e r p o l a n  las c o o r d e n a d a s  c a r k s i a n a s  de las e s t r u c t u -  
I r a s  y se o b t i e n e  el c j to .  q u e  se aserneja m 5 s  a 15s v a r i a -  
I I lhles i n t e r n a s  e n  e s t e  p u n t o  d e  i n t r r j - o l e c i 6 n  d a d o  f .  (RIJ-  1 
P - -  t - 
Con e l  c j t o .  de c o o r d e n a d a s  c a r t e s i a n a s  se comienza  el  ajus- 
t e  c u a d r j t i c o  rnfnimo (111. I!) se o b t i e n e  l a  g e o m e t r f a  
q u e  d e f i n e  l a  conf  o r m a c i 6 t :  ref erida a f (RIJTINI? .  LSQFIT) 
- - - - -- 
I 
I 1 Con e s t a  georne t r i a  se c a l c u l a  l a  coordenadcl d e  camino  "p" 
.. - - - - -  - - - + 
Con l a p o m e t r f a  y l a  u b i c a c i h n  d e l  p u n t o  d e l  camino  aso- 
c i a d o  a l a  misma sobre la h i p e r s u p e r f i c i e ,  se r e a l i z a  e l  1 
c 6 l c u l o  a u t o c o n s i s t e n t e  SCF 6 SCF-CI y el p o s t e r i o r  an&- i 
l is is  de l a s  p r o p i e d a d e s  e l e c t r 6 n i c a s .  
-. . - - -- - - 
- - - 
I 
Ldmina 3: Diagrarna d e  b l o q u e  d e l  f l u j o  dt? l a  inforrnacibr l  e n  e l  
;t.lgoritrno d e l  T r 6 n s i t o  S i n c r 6 n i c o .  
y b  1 c 6 l c u  lo  p r o p i a m e n t e  d i c h o  d e  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  i n t e r m e d i a s  
y o p t i m i z a c i 6 n  g e o m e t r i c a  d e  10s e s t a d o s  i n t e r m e d i o s  c o r r e s p o n -  
. d i e n t e  a1 msxirno d e  l a  c u r v a  d e  e n e r g f a  p o t e n c i a l :  e s t a d o  de t r a n -  
s i c i 6 n  o un mfnirno i n t e r m e d i o :  e s t a d o  i n t e r m e d i a r i o ,  e s t a b l e  o 
c u a s i - e s t a b l e  (cf, Cap,III), 
La p r i m e r a  e t a p a  s e g h  poclem'os o b s e r v a r  d e  l a  Ldmina 3 ,  
comienza  c o n  l a  l e c t u r a  d e  l a  i n f o r m a c i 6 n  i n i c i a l  ( g e o r n e t r i a s  de 
l a s  conEormaciones  l f m i t e s  d e l  camino)  y l a  e v a l u a c i 6 n  d e  l a s  d i s -  
t a c i a s  i n t e r n u c l e a r e s  en d i c h a s  con fo rmac iones ,  
Dado q u e  l a s  c o o r d e n a d a s  c a r t e s i a n a s  de 10s n t k l e o s  at& 
micos d e  l a  confo rmac i6n  i n i c i a l ,  i n t e r m e d i a s  y f i n a l  pueden,  y en  
g e n e r a l  l o  e s t s n ,  r e f  e r i d a s  a d i s t i n t o s  o r i g e n e s ,  el  rn6todo se ase- 
gura clue ellas Sean l l e v a d a s  a l a  mejor p o s i c i 6 n  r e l a t i v a ,  l a  una  
d e  l a  o t r a .  Esto se denomina l o g r a r  l a  msxima c o i n c i d e n c i a  e n t t e  
e l l a s .  
O r i g i n a l m e n t e ,  l a  r u t i n a  que r e a l i z a  este n r o c e s o :  MXCGIN, 
e s t a b a  preparada d e  t a l  f orma que no e r a  p o s i b l e  lograr mdxima c o i n -  
c i d e n c i a  p a r a  s i s t e m a s  d e  r e a c c i o n e s  b i m o l e c u l s r e s  o mayores. L a  
misma f u e  m o d i f i c a d a  p a r a  h a c e r l a  accesible a s i s t e m a s  con  este 
tipo d e  r e o r d e n a m i e n t o ,  Esto c o n s t 6 ,  fundamen ta lmen te ,  d e  p e r m i t i r  
una  mayor c a n t i d a d  d e  ciclos i t e r a t i v o s  en  e l  a f 6 n  d e  m i n i m i z a r  las  
d i f  e r e n c i a s  d e  v a l o r e s  e n t r e  c o o r d e n a d a s  d e  l a s  conf  o r m a c i o n e s ,  me- 
d i a n t e  r o t a c i o n e s ,  t r a s l a c i o n c : ~  r i g i d a s  y r e f  l e x i o n e s  g e o m & t r i c a s ,  
aues el  lirnite m6ximo d e  e s t o s  ciclos era  l a  causa d e  t a l  f a l e n c i a ,  
Con es to ,  e l  a l g o r i t m o  comienza  n o r  g e n e r a r ,  a p a r t i r  
de ea tas  c o n f o r m a c i o n e s ,  el c o n j u n t o  d e  v a r i a b l e s  o c o o r d e n a d a s  i n -  
t e r n a s  ( d i s t a n c i a s  y & n g u l o s ) q u e  se van  a u t i l i z s r  en  e l  proce-  
d i m i e n t o  s i n c r 6 n i c 0 ,  E l  c r i t e r i o  d e  s u  e l e c c i b n  e s t d  d a d o  po r  el 
h e c h o  q u e  d o s  6tomos b i e n  pueden e s t a r  l i g a d o s ,  Esto se c h e q u e a  
a t r a v k s  d e  l a s  d i s t a n c i a s  e n t r e  e l los ,  o b i e n  pueden e s t a r  u n i d o s  
a un Atom0 v e c i n o  combn, p e r 0  n o  d i r e c t a m e n t e  e n t r e  s f .  Las v a r i a -  
bles i n t e r n a s  a s o c i a d a s  a l a  r e a c c i 6 n  sqv d e t e r m i n a n , ~  se les a s i g -  
n a  un "peso1* p a r a  d e t e r m i n a r  s u  i m p o r t a n c i a  en l a  r e a c c i 6 n , a  t r a -  
v 6 s  d e  l a  m i n i m i z a c i b n  d e  l a  e x p r e s i 6 n  (111.11)~ T a n t o  l a s  v a r i a b l e s  
como 10s'' pesos t t  q u e  se les a s o c i a n  pueden e v e n t u a l m e n t e  e l e g  irse li- 
b r e m e n t e  p o r  el  u s u a r i o ,  
E l  s i g u i e n t e  p a s o  y  G l t i m o  d e  l a  p r i m e r a  e t a p a  d e  ejecu- 
c i 6 n  d e l  a l g o r i t m o  es e l  c d l c u l o  d e  l a  ' I d i s t a n c i a  p w ,  e n t r e  l a s  con- 
f  o r m a c i o n e s  i n i c i a l ,  f i n a l  e i n t e r m e d i a .  Adem&, p a r s  c e r c i o r a r s e  q u e  
es p o s i b l e  una  i n t e r p o l a c i 6 n  c u a d r & t i c a ,  en e l  caso QST, se c h e q u e a  
e s t a  f a c t i b i l i d a d .  
E s t a  e t a p a  . e s t 6  e s q u e m a t i z a d a  en l a  L6mina 3 h a s t a  l a  
l f n e a  h a r i z o n t a l  d e  puntos .  
L a  segunda  e t a p a  est& d e d i c a d a  a l a  o b t e n c i 6 n  c o n c r e t a  
d e  l a s  c o n f o r m a c i c n e s  g e o m 6 t r i c a s  i n t e r m e d i a s  d e  l a  r e a c c i b n :  d a d o  
el p a r s m e t r o  de  i n t e r p o l a c i 6 n  f (111.10 6 I I I . 1 3 a )  se i n t e r p o l a n  
l a s  v a r i a b l e s  i ' n t e r n a s  e l e g i d a s  y l a s  c o o r d e n a d a s  c a r t e s i a n a s  d e  
t a l  manera  q u e  d s t a s  se asemejen  l o  mss p o s i b l e  a 1  c o n j u n t o  d e  
v a r i a b l e s  i n t e r n a s .  Con ese g r u p o  d e  c o o r d e n a d a s  i n t e r n a s ,  se co- 
mienza  e l  a  j u s t e  por c u a d r a d o s  mfnimos d e  rnanera d e  m i n i m i z a r  l a  
e x p r e s i 6 n  S (III . l l) ,  m e d i a n t e  l a  r u t i n a  denominada LSQFIT: ( l eas t  
. s q u a r e  f i t t i n g ) .  D e  d i c h a  m i n i m i z a c i b n  se t i e n e  l a  con fo rmac i6n  q u e  
- 
es l a  d e  rnenor rnovimiento n u c l e a r  a s o c i a d o  p 9  a,b,2lJ . 
Esta r u t i n a  d e b i 6  ser m o d i f i c a d a  p o r  l a  misrna c a u s a  q u e  
MXCOIN: 10s s i s t e m a s  d e  m6s d e  d o s  m o l & c u l a s  no  podfan  l o g r a r  l a  
c o n v e r g e n c i a  d e l  c $ i l c u l o  d e  a j u s t e ,  
E l  ' t e s t l ' d e  c o n v e r g e n c i a  est6 b a s a d o  en  q u e  el carnbio 
c u a d r d t i c o  rnedio c d e  t o d a s  l a s  c o o r d e g a d a s  c a r t e s i a n a s ,  ciclo a 
eiclo, l l e g u e  a ser menor q u e  una  t o l e r a n c i a  p r e d e t e r m i n a d a  y ,  ade- 
mss, e l  cambio  en  c a d a  c o o r d e n a d a  i n d i v i d u a l  n o  f u e s e  mayor q u e  o t r a  
t o l e r a n c i a  p r e f i j a d a  p a r a  ello. No o b s t a n t e ,  se e n c o n t r b ,  camo es 
r a z o n a b l e ,  q u e  d i c h a s  t o l e r a n c i a s  n o  podfan  ser f i j a s  p a r a  t o d o  ti- 
po d e  sistema, pues  en aquQl con  muchos m6s n 6 c l e o s ,  n o  s e r f a  p o s i b l e  
lograr  l a  conweraena'a , p o r  e l  mero hecho  de ser rnuchas l a s  coor- 
d e n a d a s  y p o r  e l l o  h a c e r  a  Q g r a n d e  con  r e s p e c t o  a  l a  t o l e r a n c i a  
p r e f i j a d a ,  p e r o  n o  g r a n d ?  f r e n t e  a 1  ndmero d e  coordenadak.  Luego, 
l a  t o l e r a n c i a  p a r a  el carnbio c u a d r d t i c o  rnedio y e l  carnbio i n d i -  
v i d u a l  e n  l a s  c o o r d e n a d a s  f u e  m o d i f i c a d o  p a r a  ser p r e f i j a d o  d e  acue r -  
d o  a 1  c a s o , e n  forma e x t e r n a l p o r  e l  u s u a r i o .  E s t o  s o l u c i o n b  en  forma 
t e r m i n a n t e  e s t a  f  a l e n c i a ,  
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Hemos v i s t o  q u e  l a  forma d e  g e n e r a r  el  camino  d e  reac- 
c i b n ,  o s e a  l a  t r a y e c t o r i a  q u e  s i g u e n  10s n 6 c l e o s  sobre l a  h i p e r s u p e r -  
f i c i e  d e  p o t e n c i a l ,  n o s  p r o v e e  l z s  c m f  ormac iones  g e o m k t r i c a s  n u c l e a -  
res d u r a n t e  l a  e v o l u c i 6 n  d e l  s u p e r s i s t e m a .  
Dado q u e  n u e s t r o  o b j e t i v o  es e s t u d i a r  l a s  p r o p i e d a d e s  
e l e c t r 6 n i c a s  de estos s i s t e m a s ,  es d e c i r ,  cbmo se r e o r d e n a  l a  nube  
e l e c t r 6 n i c a  a medida  que  el camino  m o d i f i c a  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  p a r a  
p a s a r  d e l  e s t a d o  i n i c i a l  a1 f i n a l ,  es n e c e s a r i o ,  como hemos a n t i c i -  
pado ,  e v a l u a r  l a  f u n c i 6 n  d e  onda e l e c t r b n i c a  d e  c a d a  con fo rmac i6n  y  
e x t r a e r  d e  e l l a  l a  i n f o r m a c i 6 n  n e c e s a r i a  p a r a  cornprender c6mo se rom- 
pen y  forman u n i o n e s ,  as1 tambi&n cbmo se r e d i s t r i b u y e  l a  d e n s i d a d  
d e  c a r g a ,  r e s p c c t o  d e l  f o n d o  p o s i t i v o  de 10s n d c l e o s  m e d i a n t e  l a  d i s -  
t r i b u c i b n  d i p o l a r .  
En este c a p f  t u l o  hemos d e  expone r  10s f o r m a l i s m o s  q u e  
p e r m i t e n  d e t e r m i n a r  l a  p o b l a c i 6 n  e l e c t r b n i c a  en  t g r m i n o s  d e  l a s  sub- 
u n i d a d e s  &torno-uni6n. E s  d e c i r ,  cbmo se d i s t r i b u y e  l a  c a r g a  electr6- 
n i c a  e n  l a s  r e g i o n e s  a t h i c a s  e i n t e r a t b m i c a ,  con  e l  o b j e t o  d e  ob- 
t e n e r  l a  i n f  ormaci6n  r e q u e r i d a  d u r a n t e  l a  r e a c c i 6 n .  
La p r e s e n t a c i h n  d e  estos f o r m a l i s m o s  es nueva con  r e s p e c -  
t o  a l a  t r a d i c i o n a l .  Ademds se d e s a r r o l l a r 5  p a r t e  d e  l o  q u e  e n  10s 
prbximos  c a p f t u l o s  se expondr& como c o n t r i b u c i b n  o r i g i n a l ,  q u e  ser6 
el c u e r p o  c e n t r a l  d e  e s t a  tesis. 
L o s  a p a r t a d o s  q u e  n o s  ocupan aquf  son  tres: d o s  d e  ellos 
se ref i e r e n  a  mane ras  d i s t i n t a s  d e  p a r t i c i o n a r  l a  d e n s i d a d  e l e c t r 6 n i c a :  
donde  $,), son  10s e l e m e n t o s  (le l a  m a t r i z  d e  c a r g a  y 6 r d e n e s  d e  
7 
a) Formal i smo o a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  d e  Mul l iken  L26J , 
b )  Formal i smo o a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l  d e  Armst rong ,  P e r k i n s  y S t e w a r t  
( A P S )  [277 , 
y e l  r e s t a n t e :  
c) E l  a n 4 l i s i s  d e  l a  p o b l a c i b n  d i p o l a r  en  c o n t r i b u c i o n e s  p o r  storno 
y por  un ihn ,  
s 
V, 1 ~ n d l i s i s  po 'n l ac iona l  d e  Mul l iken :  1281 . 
L a  e x p r e s i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r h i c a  m o l e c u l a r  es 
- 
b,28,23 : 
OCC 
P ( A  4 = nil 3i'5) 1 * 1=1 
d o n d e  Ti s o n  10s o r b i t a l e s ,  o s p i n  o r b i t a l e s ,  s i  se i n t e g r a n  o  n o  
l a s  v a r i a b l e s  d e  s p i n ,  y l a  suma es sobre 10s q u e  e s t 6 n  ocupados ,  
s i e n d o  n  el ndmoro d e  ocupac i6n  d e  c a d a  uno  d e  el los,  En e l  forma- i 
lisrno d e  Hartree-Fock d e  c a p a  c e r r a d a  n  = 2 vi y en e l  c a s o  mas ge- i 
n e r a l  d e  i n t e r a c c i 6 n  d e  c o n f i g u r a c i o n e s  (CI) o  r n u l t i c o n f i g u r a c i o n a l  
(MC-SCF) esos ndmeros de ocupac i6n  son  f r a c c i o n a r i o s ;  0 5 n i 6  2, 
E l  d e s a r r o l l o  en  base atc5mica (C1,O.A) d e  l a s  f u n c i o n e s  
o r b i t a l e s ,  n o s  c o n d u c e  a u n a  d i f e r e n c i a c i b n  de 10s t 6 r m i n o s  en (V.11, 
pud iendo  asociar c o n t r i b u c i o n e s  a t 6 m i c a s  y b i a t 6 m i c a s .  Recordando l a  
e x p r e s i 6 n  (11.6) e i n t r o d u c i 6 n d o l a  en V .  1 , obtenemos C281 : 
u n i 6 n  y \q&: > = 1 ,, ..(\ es la base de f u n c i n n e s  at6micas del d e s a r r o -  
110 CLOA, La i n t e g r a c i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  ( V . 2 )  n o s  p r o v e e  l a  e c u a c i 6 n  
f u n d a m e n t a l  d e l  a n d l i s i s  p o b l a c i o n a l  d e  Mul l iken :  
d o n d e  $ son  10s e le rnentos  de l a  r n a t r i z  d e  t r a s l a p a m i e n t o .  
Y Y  
Como vemos,  se o b t i e n e  l a  e x p r e s i 6 n  d e l  n6mero de elec- 
t r o n e s ,  en  t k r m i n o s  a t h i c o s ,  l o  c u a l  n o s  p e r m i t e  a n a l i z a r  l a s  po- 
b l a c i o n e s  a s o c i a d a s  a  c a d a  stmo y a  l a s  u n i n n e s ,  
Observernos q u e  (V. 3a)  puede e x n r e s a r s e  en forma compacts: 
donde  T r  i n d i c a  l a  t r a z a .  
A n t e s  d e  d e f i n i r  l a s  m a g n i t u d e s  e s p e c f f i c a s  d e  este ti- 
po d e  a n d l i s i s ,  vearnos que  l a  e x p r e s i 6 n  ( ~ , 3 a )  se puede  d i s c r i m i n a r  
en  t 4 r m i n o s  a t6rn icos ,  a s i :  
d o n d e  A,B i n d i c a n  surna sobre 10s 6tomos. S e  o b s e r v a  q u e  e x i s t e n  ter- 
minos  a t 6 m i c o s  y b i a t h i c o s .  E s t o s  f i l t i m o s  e s t 6 n  l i g a d o s  a  l a  i d e a  
c l d s i c a  de  u n i 6 n  q u l m i c a  como c o m p a r t i c i 6 n  d e  e l e c t r o n e s ,  ~ q u f  esto 
a p a r e c e  en t & r m i n o s  e s t r i c t a r n e n t e  c a 5 n t i c o s ,  coma consecuc:ncia d e l  
s o l a p a m i e n t o  d e  l a s  f u n c i o n e s  a t6rnicas .  
De a c u e r d o  a  (V.4) se d e f i n r m :  
1. P o b l a c i 6 n  g l o b a l  d e l  d t m o  A:  
2. P o b l a c i 6 n  n e t a  d e l  dtomo A: 
3. P o b l a c i 6 n  d e  s o l a p a m i e n t o  o s u p e r p o s i c i 6 n  entre 10s dtomos  A y B: 
4, P o b l a c i o n e s  de promocibn  d e l  d tomo ii: 
d o n d e  % es el  ndmero de  e l e c t r o n e s  en e l  Qtomn A e n  e s t a d o  libre. 
Por b l t , i m o ,  veamos  el c r i t e r i o  q u e  e n u n c i 6  M u l l i k e n  p a r a  d e t e r m i n a r  
i n t e r a c c i o n ~ s  l i g a n t e s  o a n t i l i g a n t e s  e n t r e  d o s  c e n t r o s .  Cuando  se 
g u i e r e  d e t e r r n i n a r  l a  d e n s i d a d  e n t r e  dos 6tomos  en  una m o l & c u l a ,  se 
t i e n e n  10s t k r m i n o s  c l e  ( V . 4 )  c o r r e s : : o n d i e n t e s :  
e l  p r i m e t o  y s e g u n d o  t 6 r m i n o  d e  esta e x p r e s i 6 n  r e p r e s e n t a n  las den- 
sidades at6micas d e  6to:no ? y B respect ivamente  y el  tercero l a  den- 
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s i d a d  de s o l a p a m i e n t o  n ( ~ , t r ) .  E s t e  d l t i m o ,  seg6n M u l l i k e n  [267 , dew 
t e r m i n a  e l  c a r 6 c t e r  d e  l a  i n t e r a c c i 6 n .  
a. S i  n(A,B) ) 0, se i n c r e m e n t a  la d e n s i d a d  e n t r e  10s dtomos,  l u e g o  
e l  c a r 6 c t e r  d e  l a  i n t e r a c c i 6 n  es LIGANTK, Se  forma l a  uni6n.  
b. S i  n(A,B) 4 0, l a  d e n s i d a d  p roduce  un v a c i o  d e  c a r g a ,  l u e g o  l a  i n -  
t e r a c c i 6 n  es ANTILIGANTE, t i e n d e  a e v i t a r  l a  for rnac i6n  d e  l a  unibn.  
P a r a  f i n a l i z a r  veamos una e x p r e s i 6 n  q u e  n o s  ser& d t i l  rn5s 
a d e l a n t e ,  D e  a c u e r d o  a  la prop iedad  c i c l i c a  d e  l a  t r a z a ,  l a  e x p r e s i 6 n  
(V, 3b) puede  escribirse: 
donde  hemos d e f i n i d o  $'I2 f o r m a l m ~ n t e [ 3 ~  . Notemos que, en  f u n c i 6 n  
d e  10s c o e f i c i e n t e s  o r t o g o n a l i z a d o s  #-or el m6todo de ~ s w d ' i n ,  l a  
- - 
e x p r e s i 6 n  ( V .  3a) se t r a n s f o r m a  e n  L3q : 
d  ond e 
d o n d e  (I) es el oper; ldor  d e n s i d a d  r e d u c i d o  d e  -rimer o r d e n  r 2 9 , 3 4  . 
- - 
Luego l a  e x c r e s i b n  (V.73 es l a  q u e  c o r r e s p o n d e  a 16 p a r t i c i b n  d e  l a  
d e n s i d a d  e l e c t r b n i c a ,  d e  a c ~ i e r d o  a 1  c r i t e r i o  d e  R.S. Mul l iken ,  
V.2: A n A l i s i s  P o b l a c i o n a l  o APS: 
E s t e  t i p o  d e  p a r t i c i o n a m i e n t o  es d e  n a t u r a l e z a  d i s t i n t a  
a 1  de Mull iken .  En este apartado g61o n o s  l i m i t a r e r n o s  a  d a r  una  ex- 
p o s i c i 6 n  t a l  cmo ha  s i d o  o r i g i n a l m e n t e  c o n c e b i d a  [ 2 7 ]  , p e r o  de 
e l l o  no  s u r g e  l a  n a t u r a l e z a  f i s i c a  d e l  m i s m o ,  En c a p f t u l o s  p o s t e r i o -  
res, h a c i e n d o  d e  el10 l a  p a r t e  c e n t r a l  d e  e s t a  tesis, veremos  c6mo 
. e l  m i s m o  a n s l i s i s  p o b l s c i o n a l  se d e d u c e  d e  p r i n c i p i o s  mbs g e n e r a l e s  
y p o r  e l l o  se puede  e x t e n d e r  en  forma t e 6 r i c a  a  t o d o  t i p 0  d e  f u n c i 6 n  
d e  onda s i n  r e s t r i c c i 6 n  a lguna ,  
En t e r m i n o s  de 10s coef icieites o r t o n o r m a l i z a d o s  C' d e  
( 1 1 , 1 5 b ) ,  m a t r i z  d e n s i d a d  r e d u c i d a  d e  1' orden (V,7b), se e x p r e s a  en 
n o t a c i o n a l  m a t r i c i a l :  
donde  & '  es l a  r n a t r i z  d e  10s c o e f i c i e n t r s  o r t o n o r m a l i z a d o s  que cum- 
p l e n  
y n\I , una  m a t r i z  d i a g o n a l  que r c p r e s e n t a  l b s  nfimeros d e  ocupac i6n  
d e  c a d a  o r b i t a l  m o l e c u l a r  ( n i l  , 
En c a p a  c e r r a d a  n  = 2 bi. (cf . Cap. 11 1. Luego: i 
y m e d i a n t e  (V.9) se t i e n e :  
en  este c a s o  se d i c e  p u e  el o p e r a d o r  es duodempoten te  y v a l e n  
l a s  r e l a c i o n e s :  
tr ( a 2 )  = 2 tr (D) = 2 N  
donde  N es e l  ndmero d e  electrones d e  l a  mol6cula y en  t6rrnino de 
10s e l e m e n t o s  de m a t r i z :  
U t i l i z a n d o  estas p r o p i e d a d e s  m a t e m 6 t i c a s  es p o s i b l e  d e -  
f i n i r  un i n d i c e  a t 6 m i c o  d e  u n i 6 n  d e l  &torno A: 
y una magni tud  b i a t h i c a :  
donde ,uCA y y e  B i n d i c a n  que  10s s l e rnen tos  d e  m a t r i z p p y  son 
II i 
a q u e l l o s  en  a u e y c o r r e  sobre l a s  f u n c i c n e s  cle b a s e  a t 6 m i c a  c e n t r a -  
d a s  en e l  Btmo A y l o  m i s m o  para  Y en  B. Luego queda: 
E s  i m p o r t a n t e  observar q u e  e l  f n d i c e  d e  suma B d e  esta 
I I  11 
expres i6n  corre sobre t o d o s  10s Atomos, i n c l u s i v e  el Atomo A sobre 
t 
el c u a l  se q u i e r e  d e f i n i r  e l  f n d i c e  at6mico VA . L u e g o  para no  tener 
en  d i c h o  f n d i c e  l a  c o n t r i b u c i 6 n  d e  si m i s r n o ,  se le resta BAA y se t i e n e :  
o bien, en forma g e n e r a l :  
L a s  c a n t i d a d e s  BAB y  VA son  i n v a r i a n t e s  f r e n t e  a t r a n s -  
f o r m a c i o n e s  o r t o g o n a l e s  d e  10s o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s ,  
VA es l a  v a l e n c i a  d e l  dtomo 4 y BAB l a  m u l t i p l i c i d a d  
d e  l a  u n i 6 n  e n t r e  A y B o q r a d o  d e  l i q a d u r a  e n t r e  A y B, 
D e  a c u e r d o  a l a  p rop iedad  (V,lOb) o (Vm11k)  y l a  d e f i n i -  
c i 6 n  d e  VA(V.14) se c o n c l u y e  q u e  en e l  cdso d e  f u n c i o n e s  d e  onda d e  
capa c e r r a d a ,  q u e  l a  v a l e n c i a  es i g u a l  a l a  suma de q r a d o s  d e  l i g a -  
du ra .  
En c a s o  d e  f u n c i o n e s  d e  onda d e  c a p a  a b i e r t a ,  n o  se cum- 
p l e  l a  r e l a c i 6 n  d e  duodempotenc ia ,  l u e g o  e x i s t e  una  d i f e r e n c i a  entre 
l a  v a l e n c i s  eva luada  por s u  e x p r e s i b n  m6s q e n e r a l  (V.141 y l a  suma 
d e  10s g r ~ d o s  d e  l i g a d u r a :  
q u e  se denomina r c a c t i v i d a d  d e l  6tomo A, 
E s t a s  d e f i n i c i o n e s  n o s  provcen  a h o r a  d e  un marco  te6ri- 
co p a r a  poder  o b s e r v a r  a l g u n a s  c a r a c t e r f s t i c a s  g e n e r a l e s  d e l  t i p o  d e  
u n i 6 n  e n  r e l 3 c i 6 n  c o n  el  d e s a r r o l l o  rnf3tern5tico d e  l a  t eo r f a  d e  orbi- 
t a l e s  m o l e c u l a r e s .  P e r o  a n t e s  veamos 10s s i g n i f i c a d o s  f f s i c o s  de e s t a s  
magn i tudes .  E s  f d c i l  v e r  que: 
n o s  p e r m i t e  i n t e r p r e t a r  a  BAB como l a  c a n t i d a d  de e l e c t r o n e s  q u e  ca- 
d a  dtomo, e l  A y e l  B ,  c o m p a r t e  en  l a  unibn.  E s t o  es i n t u i t i v o ,  del 
hecho  q u e  a 1  sumar a 3 a r e c e n  d o s  veces en  l a  surna e l  m i s m o  g r a d o  d e  
l i g a d u r a ,  e x c e p t 0  10s BAA , g r a d o s  d e  l i g a d u r a  c o n s i q o  m i s m o s .  
E n t o n c e s  en  el  Qtomo dcbe  h a b e r  l a  rnitad d e  e l e c t r o n e s  
q u e  10s q u e  c u e n t a  B , p o r  10 t a n t o :  A A 
A 
112 B~~ = 112 I ( ~ ~ I ~  : e l e c t r o n e s  en  el  dtomo A. 
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BAB : e l e c t r o n e s  e n  l a  u n i 6 n  p o r  c a d a  dtorno. 
Con e l  s i g n i f i c a d o  d e l  g r a d o  d e  l i g a d u r a  e n t r e  un par  
d e  &tornos se puede a p r e c i a r  q u e  es l a  medida d e  l a  c o v a l e n c i a  o com- 
p a r t i c i 6 n  d e  e l e c t r o n e s  en una  l i g a d u r a .  S i  l a  u n i b n  es perfecta- 
m e n t e  c o v a l e n t e ,  BAB es un nGmero e n t e r o .  s i  es i b n i c a ,  BAB es n u l o ,  
n o  se compar t en  e l e c t r o n e s ,  Los  c a s o s  i n t e r m e d i o s  i n d i c a n  10s t i p o s  
d e  u n i 6 n  r e a l e s  q u e  no  poseen  c a r 4 c t e r  p u r o , i 6 n i c o  h i  c o v d l e n t e .  
En e l  t r a b a j o  o r i g i n a l  de Armstrong et  a l .  este fo r rna l i s -  
m o  fue d e s a r r o l l a d o  p a r d  f u n c i o n e s  d e  ondassc rn i empf r i ca s  d e  capa ce- 
r r a d a  c 2 f l  y c o n  p o s t e r i o r i d a d  e x t e n d i d o  a f u n c i o n e s  d e  onda  ab- 
i n i t i o  d e  c a p a  c e r r a d a ,  c a p a  a b i e r t a  U H F  c3g 11 adernds a modelos  
c o r r e l a c i o n a d o s  13321 - . E s  n e c e s a r i o  e c l a r a r  que estas e x t e n s i a n e s  se 
h i c i e r o n  t e n i e n d o  en  c u e n t a  l i i s  rnisrnes d e f i n i c i o n e s  u s a d a s  en c a p a  
c e r r a d a  y f u e r o n  c o n t r a s t a d a s  con  10s r e s u l t a d o s  num6r i cos  que  s u s t e n -  
t a r o n  d i c h a  cx t ens iAn  en pr i rnera  i n s t m c i a .  
A n t e s  d e  t e r m i n a r  con  esta e x p o s i c i b n  d e l  a n s l i s i s  AFS,  
hay  q u e  r e m a r c a r  c l a r a m e n t e  d o s  c a r a c t e r f s t i c a s  d e  este a n s l i s i s :  
i )  e s t d  o r i g i n a d o  en  una propiedad matcrndt ica  ( V , l O b )  y  d e  e l l a  
se e x t r a e n  l a s  d e f i n i c i o n e s .  P o r  e l l o  t i e n e  un c a r d c t e r  l b g i c o  p e r 0  
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n o  p o s e e  s f g n i f i c a d o  f i s i c o  claro,  m5s a116 d e  l o s r ~ ~ l t a d o s  numkri- 
cos h a l l a d o s ,  
Y l a  segunda, que n o  es i n d e p e n d i e n t e  d e  l a  primera ,  s i n 0  mds b i e n  
una c o n s e c u e n c i a :  
ii) el  h e c h o  i) p o r  n o  p o s e e r  s i g n i f  i c a d o  f f s l c o  a p r i o r i ,  n o  puede  
revelar  l a  n a t u r a l e z a  f f s i c a  de l a  u n i b n  qu fmica  p u e s  como hemos 
d i c h o  s u r g e  d e  una  p r o p i e d a d  ma tem6t i ca  y no f l s i ca .  Luego  puede con- 
s i d e r a r s e  un rnodelo te6rico d e  n a t u r a l e z a  heuristics, 
Volveremos ,  e n  de ta l l e ,  soL7rr t o d o  cuanrjo probemos q u e  este 
a n d l i s i s  p r o v i e n e  d e  una  b a s e  t e 6 r i c c  f i r . ,  e , y e  ademds, n o s  p e r m i t e  
establecer l a s  c o r r e c c i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r s  q u e  13s e x t e n s i o n e s  he- 
c h a s  Sean m o d i f i c a d a s  e n  a r a s  d e  l a  e x a c t i t u d  de 10s r e s u l t a d o s  te6- 
ricos y numkricos .  
V. 3: E l  momento d i p o l a r  m o l e c u l a r :  
E l  momento d i n c l a r  d e  un3  rnolkcula  es o r i g i n a d o  en  e l  
hecho de l a  e x i s t e n c i a  d e  c a r g a s  r rorncvidas  a 10s 6tomos ,  r e s p e c t o  d e  
stl e s t a d o  l ibre ,  como tambi.6n d e  l a  simetrizi d e  l a  e s t r u c t u r 3  mole- 
c u  l a r ,  
F i s f c a m e n t e  l a  e x i s t e n c i a  de mamento d i p o l a r  i n d i c a  u n a  
d i f e r e n c i a  d e ' d e n s i d a d  n e t a  e n  una  d i r e c c i 6 n  d e l  e s p a c i o .  
Se  c o n o c e  el  hecho e x p e r i m e n t a l  q u e  las m o l 6 c u l a s  ( o  las 
u n i o n e s )  q u e  poseen  cardcter i 6 n i c 0 ,  t i e n e n  a s o c i a d o  un rnomento d i -  
polar mayor f l u e  l a s  c o v a l e n t e s .  
E l  o p e r i d o r  momento d i p o l a r  o mornento d e  p r i m e r  o r d e n  d e  
l a  d i s t r i b u c i 6 n  c?e c a r g a  sc def i n c  po r :  
d o n d e  es el o p e r a d o r  p o s i c i 6 n  d e l  e l e c t r 6 n  i-Qsimo y se suma so- 
+i 
bre todos 10s e l e c t r o n e s  d e  l a  mol6cula .  ZA es el  ndmero a t 6 m i c o  d e l  
n l j c l e o  A y E A , s u  p o s i c i 6 n .  En tonces :  
d o n d e ,  p o r  la ap rox imac i6n  d e  Born-Oppenheimer, 1s c o n t r i b l . l c i 6 n  nu- 
c l e a r  es c o n s t a n t e  p a r a  u n a  d a d a  conformaci6n .  Luego,  u t i l i z a n d o  
un i l g e b r a  d e  t r a z a s  [2g se t i e n e  q u e  el v a l o r  medio  del  o p e r a d o r  
rnomento d i p o l a r  es: 
d o n d e D N  es el o p e r a d o r  e s t a d i s t i c o  d e l  s i s t rh rna  p,33I] . 
L a  e x p r e s i 6 n  ( V . 1 8 )  d e s n u e s  cle un poco d e  d l g e b r a ,  se 
t r a n s f o r m a  e n  t f - rminos  d e  l a  b o s e  a t 6 m i c a  d e l  d e s a r r o l l o  CLOA: 
d o n d e  son  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  iiel o p e r a d o r  d e n s i d a d  r edu -  A') 
c i d o  d e  ler. o r d e n  y d son  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e  o p e r a d o r  m o -  
w ~ ' '  
mento  d i p o l a r  e n  d i c h a  b a s e .  
E s  i n m e d i a t o  v e r  q u e  l a  p a r t i c i d n  e l e m e n t a l  d e  l a  den- 
s i d a d  d i p o l a r  es: 
d o n d e  e l  p r i m e r  t k r m i n o  d e l  s egundo  miembro i n d i c a  l a  c o n t r i b u c i 6 n  
a 1  momento d i p o l a r  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  l a  f u n c i 6 n  a t 6 m i c a y - k s i m a ,  
r n i c n t r a s  q u e  e l  segundo  p r o v e e  Is, c o n t r i h u c i o n e s  d e  i n t e r f e r e n c i a .  
E s  i n m e d i a t o  v e r  q u e  e s t a  s e p a r a c i 6 n  es p o s i b l e  h a c e r l a  
por storno y por u n i 6 n ,  c o n s i d e r a n d o  a &stas  como l a s  s u b u n i d a d e s  cons-  
t i t u t i v a s  d e  l a  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r :  
D e  aquf  se o b s e r v a  c l a r a r n e n t e  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  a1 mo- 
men t o  d i p o l a r :  e l  p r i m e r  t k r m i n o  n o s  m u e s t r a  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  at6- 
m i c q s  a1 momento d i p o l a r  pe rmanen te  y el s e g u n d o , t a l  vez e l  m & s  i n -  
t e r e s a n t e ,  l a  c o n t r i b u c i 6 n  d e  las u n i o n e s  o  e l  mcmento d i p o l a r  d e  l a  
u n i 6 n :  
donde :  
CAPITULO VI 
CXPITULO VI: TEORIA D E  O P E R A D O R E S  D E N S I D A D  REDUCIDOS. 
V I .  l . 1n t roducc ibn .  
En el t r a t a m i e n t o  c u h t i c o  d e  10s s i s t e m a s  f f s i c o s ,  es 
n e c e s a r i o  c o n o c e r  e l  e s t a d o  e n  q u e  se e n c u e n t r a  d i c h o  s i s t e m a  p a r a  
p o d e r  a p l i c a r  el  for rna l i smo y e x t r a e r  l a .  i n f o r m a c i 6 n  q u e  se r e q u i e r e .  
E x i s t e n ,  en g e n e r a l ,  l a  mayor i a  d e  l a s  veces, una  f a l t a  
d e  d e t e r m i n a c i 6 n  sobre el  e s t a d o ,  p o r  e j e m p l o ,  e l  e s t a d o  d e  p o l a r i -  
z a c i 6 n  d e  10s f o t o n e s  p r o v e n i e n t e s  d e  una f u e n t e  l u m i n o s a  n o  po l a -  
r i z a d a ,  el e s t a d o  d e  10s stomos d e  un h a z  e r n i t i d o  p o r  una  f u e n t e  a  
t e m p e r a t u r a  T, el e s t a d o  d e  un e l e c t r 6 n  en  un dtorno, m o l k c u l a  o cris- 
t a l ,  etc; e l  problema es c6mo i n t r o d u c i r  en e l  f o r m a l i s m o  l a  i n f o r -  
macibn i n c o m p l e t a  q u e  poseemos sobre e l  e s t a d o  d e l  s i s t e m a ,  
P a r a  e l lo  se i n t r o d u c e  una  h e r r a m i e n t a  matern5 t ica  fun-  
d a m e n t a l :  el o p e r a d o r  e s t a d i s t i c o  o d e n s i d a d  C34 , q u e  f a c i l i t a  l a  
a p l i c a c i 6 n  s i m u l t d n e a  d e  10s p o s t u l a d o s  d e  l a  mec6nica  c u 6 n t i c a  y e l  
c ~ l c u l o  d e  p r o b a b i l i d a d e s .  
En g e n e r a l ,  d i re rnos  q u e  el  e s t a d o  d e l  sis tema puede  ser 
I c o n  p r o b a b i l i d a d  pl... , o I qM) con  i ' robabi l idad  pM. Donde 
M 
obviarnente  - pk=l.  E n t o n c e s  decimos q u e  es ternos  e n  una  m e z c l a  es- 
k = l  
t a d i s t i c a  d e  e s t a d o s  1 .. . I Tkt) ... I M) c o n  p r o b a b i l i d a d e s  
P1.*.P ...PM. k 
P a r a  f i j a r  i d e a s ,  puede  p e n s a r s e  en  un g a s  d e  m o l 6 c u l a s  
d c n d e  10s  1 ) son  10s p o s i b l e e  e s t a d o s  c u B n t i c o s  d e  e s a s  mol lcu-  
l a s :  f u n d a m e n t a l  y e x c i t a d o s  o r o t a c i o n a l e s ,  v i b r a c i o n a l e s ,  etc. 
Queda asi en evidencia  q u e  i n t c r v j e n e n  dos niveles d i -  
f e r e n t e s  d e  p r o b a b i l i d a d e s :  
i )  e n  l a  i n f o r r n a c i d n  i n i c i a l  sobre e l  s i s t e m a  ( e l  e s t a d o  d e l  sis- 
tema, a q u f  n o  se c o n o c e  c o n  certeza, pupa 3 pk # : i n f o r m a c i b n  
e s t a d i s t i c a ,  
i i) c o n c e r n i e n t e  a 10s p o s t u l a d o s  de l a  m e c 6 n i c a  c u s n t i c a  ( d e t e r m i -  
n s c i o n e s  p r o b a b i l f  s t i c a s ,  a b n  c u a n d o  e l  egtado i n i c i a l  est4 p e r f e c -  
t a r n e n t e  d e t e r m i n a d o )  : i n f o r m a c i - 6 n  c u h t i c a .  
Un sisterna d e s c r i p t o  p o r  una  m e z c l a  e s t a d f s t i c a  d e  e s t a -  
dos ( c o n  a s i g n a c i d n  d e  p r o b s b i l i r l a d e s  pk e n  el  estado 1 vk)  ) . n o  de- 
- 
be ser c o n f u n : : i d o  c o n  un s i s t e r n a  t a l  cur. s u  e s t n d o  I y) sea una 
En rnecan ica  c u s n t i c a  se d i r f a  q u e ,  e n  e s t e  e s t a d o  e l  
2 
s i s t e r n a  p o s e e  u n a  p r o b a b i l i d a d  I ck 1 d e  h a l l e r s e  e n  k )  . 
I'uede n o t a r s e ,  d e b i d o  a 10s e f e c t o s  d e  i n t e r f e r e n c i a ,  q u e  
s o n  f u n d a m e n t a l e s  e n  m e c d n i c a  c u 6 n t i c a ,  y q u e  a p a r e c e  c u a n d o  se q u i e -  
* 
re o b t e n e r  I:. norma a1 c u a d r a d o  d e l  e s t a d o  ( Y ) , e n  l a  f o r m a  c k c ~ ,  
q u e  n o  es p o s i b l e  h a c e r  u n a  e q u i v a l e n c i a  c o n  l a  p r o b a b i l i d a d  e s t a -  
d f s t i c a ,  ya que l a s  "sumas p e s a d a s t '  q u e  l a  de f  i n e n  n o  a d m i t e n  t&r- 
m i n o s  d e  i n t e r f e r e n c i a  e n t r e  10s e s t a d o s  d e  l a  m e z c l a  e s t a d f s t i c a .  
Podemos aqu i  establfcer u n a  d i s t i n c i b n  f u n d a m e n t a l :  si 
l a  m e z c l a  e s t a d i s t i c a  F o s e e  un  s o l o  e s t a d o  c o n  p r o b a b i l i d a d  u n i t a -  
r i a ,  se dice q u e  el e s t a d o  es n u r o  y e s t m o s  e n  e l  d o m i n i o  d e  l a  
rnec6n ica  c u 8 n t i c a .  En carnbio  una  m e z c l a  e s t a d i s t i c a  Dosee e n  qene-  
r a l  muchos  e s t a d o s  y se l a  d e n o m i n 3  c s t a d o  mezcla, a q u i  e l  dominio 
es d e l  f o r m a l i s m o  e s t a d i s t i c o .  
E n t o n c e s  podemos a p r e c i a r  q u e ,  d e s d e  e l  e s t u d i o  d e  un 
q a s  o  l f q u i d o  donde  e x i s t e n  m o l 6 c u l a s  en d i s t i n t o s  e s t a d o s , h a s t a  
l a  e s t r u c t u r a  i n t e r n a  d e  un  atorno, mo l&cu la  o c r i s t a l ,  n e c e s i t a m o s  
d e  un f o r m a l i s m o  rnds g e n e r a l  que  e l  d e  l a  mecdnica  c u d n t i c a ,  donde  
se e x p r e s e n  c o n v e n i e n t e m e n t e  10s e s t a d o s  d e  l a s  p a r t l c u l a s  c o n s t i t u -  
y e n t e s  d e l  sistema: este f o r m a l i s m o  es $1 d e l  o p e r a d o r  dens idad .  
V I . 2 :  D e f i n i c i 6 n  y S i q n i f i c a d o  F f s i c o .  
E l  o p e r a d o r  e s t a d f s t i c o  d e  un s i s t e m a  d e  N p a r t f c u l a s  
a , en un e s t a d o  P u r o  7347, se de4rno Tor: N - 
(VI . la )  
en  n o t a c i l j n  d e  D i r a c ,  o b i e n  en forma d e  nf ic leo  d e  un o p e r a d o r  i n -  
t e g r a l :  
donde  ) es l a  f u n c i 6 n  d e  onda d e l  e s t a d o  d e l  s i s t e m a  d e  N par-  
t f c u l a s  y  (ri) r e p r e s e n t a  e l  c o n j u n t o  d e  c o o r d e n a d a s  e s p a c i a l e s  y 
d e  w i n  d e  l a s  p a r t f c u l a s ,  
D e  l a  misma manera se t i e n e ,  p a r a  un e s t a d o  mezc la :  
donde  pk es l a  p r o b a b i l i d a d  d e l  e s t a d o  yk en e l  sistema fisico. 
Los  'Ifk son  l a s  f u n c i o n e s  d e  onda q u e  r e p r e s e n t a n  10s e s t a d o s  p o s i -  
bles e n  l a  rnezcla e s t a d f s t i c a  11332 . 
4 
A p a r t i r  d e  ON se d e f i n e n  10s o p e r a d o r e s  e s t a d f s t i c o s  
h 
r e d u c i d o s  d e  orden q 6 d e  q - p a r t f c u l ~ s  ( N  7 q )  ,Oq, 10s c u a l e s  r ep re -  
s e n t a n  las d i s t r i b u c i o n e s  d e  q-ones o q-cuas i  p a r t f c u l a s  p,29,3?1 
- - 
y cuya  r e l a c i 6 n  es: 
d e  aquf 10s o p e r a d o r e s  d e  poblaci6n d e  q-partfculas u  
/' 
o p e r a d o r e s  d e  d e n s i d a d  d e  q-ones,  D q ,  s e  de f  i n e n  por 097 : 
es el  n6mero c o m h i n a t o r i o  q u e  r e p r e s e n t 8  l a  c a n t i d a d  d e  
q-ones en  el s i s t e m a  d e  N p a r t f c u l a s  i n d i s t i n q u i b l e s ,  
A n t e s  d e  t e r m i n a r  con  lss d e f i n i c i o n e s  q u e  n o s  ocupan 
veamos c u d 1  es e l  s i g n i f i c a d o  f f s i c o  d e  estos o p e r a d o r e s ,  De l a  de- 
f i n i c i 6 n  d e  fj en t k r m i n o s  d e  l a  f u n c i 6 n  de onda y e l  s i g n i f i c a d o  
d e  & t a ,  se d e s p r e n d e  que  e l  a p e r a d o r  e s t a d f s t i c o  n o s  p r o v e e  l a  fun -  
c i 6 n  d e n s i d a d  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  l z s  p a r t i c u l a s  como un todo ,  La  
r e d u c c i 6 n  del m i s m o  a 1  o r d e n  q n o s  provee l a s  d i s t r i b u c i o n e s  d e  q- 
o n e s ,  es d e c i r  q u a s i - p a r t f c u l a s  fo rmadas  por  q p a r t f c u l a s ,  s i n  ningu-  
n a  r e s t r i c c i 6 n  p a r a  l a s  o t r a s  N-q p a r t i c u l a s .  E s  d e c i r  l a  d i s t r i b u -  
c iOn d e  q-ones en  un mar d e  q - o n e s ~  
S i  q= 1 tenernos l a  d i s t r i h u c i h n  d e  p a r t f c u l a s ,  en el  ca- 
SQ q u e  n o s  o c u p a ,  e l e c t r o n e s ;  s i  q = 2 ,  l a  d i 5 t r i b u c i 6 n  d e  pares ,  
q u e  como c u a s i - p a r t l c u l a ,  se dcncmina t1par6nt t  r377 etc. 
Los  e l e m e n t o s  d i a g o n a l e s ,  es d e c i r ,  cuando  -i x = %1 x! p a r a  
t o d o  i ,  se denominan l a s  d e n s i d a d e s .  L a s  o t r a s  , d i s t r i b u c i o n e s  d e  
i n t e r f  e r e n c i a ,  que  proveen  10s ef ectos c u S n t i c o s .  
P a r a  l o  q u e  s i g u e  a  c o n t i n u a c i 6 n , e s  fitil y n e c e s a r i o  de- 
f i n i r  en una  f orma compacta  e l  modo d e  e s c r i b i r  c i e r t a s  i n t e g r a l e s  
L 
en  forma a n 6 l o g a  a 1  c 6 l c u l o  m a t r i c i a l  m e d i a n t e  l a  o p e r a c i 6 n  denornina- 
A 
d a  t r a z a  d e  un o p e r s d o r  D . Mate rnd t i camen te , l a  t r a z a  d e  un o p e r a d o r  
s i g n i f i c a  q u e  se e f e c t f i a  l a  i n t e g r a c i 6 n  sobre t o d o  e l  d o m i n i o  d e  l a  
v a r i a b l e  i n d i c a d a .  P o r  e j e m p l o ,  l a  r e d u c c i 6 n  d e  un o p e r a d o r  d e  N- 
p a r t f c u l a s  a 1  orden  q se d e f i n e  por:  
5 
p a r a  q? 1 
donde  e N  -@ son  10s o p e r a d o r e s  d e  N y q p e r t i c u l a s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  9 
E s t e  p r o c e d i m i e n t o  puede ser i n t e r p r e t a d o  como l a  obten-  
c i d n  d e  10s s u c e s i v o s  o p e r a d o r e s  m s r g i n a l e s ,  t a n  h a b i t u a l e s  en  t e o r f a  
d e  p r o b a b i l i d a d e s ,  
En e l  c a s o  q u e  n o s  ocupa ,  como h e c h o  p a r t i c u l a r ,  podemos 
escribir l a  e x p r e s i 6 n  ( V I .  2 )  como: 
A p a r t i r  d e  e l l o ,  se puede  definir l a  d e n s i d a d  d e  un ope- 
A 
r a d o r  d i n s m i c o  a por :  
q 
A 4 
y en  el caso p a r t i c u l a r  en el  c u a l  fD podemos e x p r e s a r  l a  4 q 
d e n s i d a d  d e  q-ones: 
Recordemos a h o r a  a l g u n a s  p r o p i e d a d e s  q u e  se  d e r i v a n  a 
p a r t i r  d e  l a  d e f i n i c i 6 n  C297 : 
e s t a  e x p r e s i 6 n  r e p r e s e n t s  l a  n o r m a l i z a c i 6 n  o  c o n d i c i C n  de d i s t r i -  
b u c i 6 n  d e  p r o b a b i l i d a d  e i nmed ia t amen te :  
q u e  e x p r e s a  l a  d i s t r i b u c i d n  d e  c a r g a  i n t e g r a d a  y n o s  p r o v e e  l a  can-  
t i d a d  de q-ones en e l  s i s t e m a ,  
4 A 
i i )  Dq>/ O e s  un o p e r i d o r  d e f i n i r l o  positive. 
iii) h e r m e t i c i d a d  
E s t a s  tres c o n d i c i o n e s  def i n e n  un c o n j u n t o  de- o p e r a d o r e s  
q u e  pueden e v e n t u a l m e n t e  r e p r e s e n t a r  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  q-ones,  pe- 
r o  n o  o b s t a n t e  c u m p l i r  con  10s r e q u i s i t o s  que  c u a l q u i e r  d i s t r i b u c i b n  
n e c e s i t a ,  e x i s t e  una  c o n d i c i 6 n  mss fuerte q u e  t o d a s  e l l a s ,  e n  e l  sen- 
t i d o  q u e  l a s  c o n d i c i o n e s  i )  ii) y iii) son  n e c e s a r i a s ,  pera n o  s u f i -  
cientes, 
4 
La s u f i c i e n c i a  r e q u i e r e  qu& e l  o p e r a d o r  9 s e a  N-repre- 9 
s e n t a b l e ,  o s e a  se d e r i v e  d e  l a  e x p r e s i 6 n  (V. la ,b) .  Es d e c i r ,  d e b e  
A 
e x i s t i r  u n a  f u n c i 6 n  d e  onda y t a l  q u e  se pueda o b t e n e r  d e  e l l a  @ 
r33,33 - . A p a r t i r  d e  e l lo ,  pueden i n f e r i r s e  conr!iciones n e c e s a r i a s  
y s u f i c i e n t e s  p a r a  c a d a  q. 
Con el p r o p 6 s i t o  d e  c o m p l e t a r  l a s  h e r r a m i e n t a s  materndti- 
cas p a r a  e l  u s o  f u t u r o  en este t r a b a j o ,  vamos a d e f i n i r  en forma pre- 
c i s a ,  e l  c o n c e p t 0  d e  v a l o r  medic  o m l o r  d e  e x p e c t a c i 6 n  d e  un opera-  
& 
d o r  &4(xl.. . x  x1  x'  ) d e  1 - v a r i a b l e s  d e  l a  s i g u i e n t e  manera:  
c., mqlwl**-w9 
donde  T r  s i g n i f i c a  q u e  l a  i n t e g r a c i 6 ~  se r e a l i z a  sobre l a s  q 
1,2*.0q, 
A 
v a r i a b l e s  con  el  p e s o  d e l  o p e r a d o r  e s t a d i s t i c o  r e d u c i d o  9 
4 ' 
Vearnos a h o r a  c u 6 1  es e l  s i o n i f i c a d o  f f s i c o  d e <  A). E l  
o p e r a d o r  e s t a d f s t i c o  r e d u c i d o  d e  o rden  q ,  es e x ~ r e s a b l e  pb rmed io  d e l  
- - 
t eo rema  d e  descompos ic i6n  e s p e c t r a l  k3_1 
q  
d o n d e l  : t  = l... es el c o n j u n t o  d e  a u t o v a l o r e s  d e l  o p e r a d o r  y e 
1 ' Y Z ) ~  = lo.. <i  es el  de auto. :ectores .  LOS a u t o e s t a d o s  d e l  ope- 
r a d o r  e s t a d f s t i c o  r e d u c i d o  se denominan, a u t o e s t a d o s  n a t u r a l e s  d e l  m i s -  
. 
mo. Si l a  q = l , d i s t r i b u c i 6 n  d e  una  p a r t f c u l a :  o r b i t a l e s  n a t u r a l e s ,  s i  
q=2, g e m i n a l e s  n a t u r a l e s ,  etc. 
~ b t e s e  que ( V 1 . 1 0 )  n o s  m u e s t r a  un e s t a d o  rnezcla p u e s  hay  
v s r i o s  e s t a d o s  d e  q-ones i n v o l u c r a d o s  e n  el e s t a d o  p u r o  o r i g i n a l  
d e f i n i d o  por r30,38_1 . N - 
A 
Veamas en  e s t a  base  d c  autofunci: :nes rle 9 c6m0 se expre- 
4 4 
sa e l  v a l o r  medio d e  A . La  expres inn (V1.9) sere e x o l f c i t a m e n t e :  
A 
A q u i  ya tenemos e x p r e s a d o  en  d e t a l l e  e l  valor medio d e  /A. Recor- 
. . 
A L q 
d a n d o  q u e  tr(a ) = 1, se t i e n e  que ) gk = 1, l o  c u a l  p o s e e  
- 
k = l  
i n t e r p r e t a c i b n  e s t a d i s t i c a  p5,3g . Luego ( V I . 1 1 )  es e l  v a l o r  medio  
- 
e s t a d i s t i c o  pesado  p o r  l a s  { ;Y kq d e  10s v a l o r e s  med ios  c u ~ n t i c o s  
A q 
d e  /b. en  lor. a u t o e s t a d o s  Tk > f . Entonces  l a  i n t e r p r e t a c i 6 n  de 
4 
ensemble e s t z d i s t i c o  s u e  se l e  puede  asocier a a n o s  provee p a r a  
cl A 
9 
un v a l o r  medio  ensemble  c u d n t i c o  sobre l a  f u n c i 6 n  / Fk), [3I361 . 
- 
E l  c a s o  p a r t i c u l a r  q u e  n o s  o c u p a r 5  d e  a q u i  e n  m & s  en 10s 
A "  
d e s a r r o l l o s  te6ricos d e  este t r a b a j o ,  es  cuilndo /a -y es d e c i r ,  9' 
queremos  c o n o c e r  v a l o r e s  med ios  c u s n t i c o s  s o b r e  e n s e m b l e s  o e s t a d o s  
d e  d i s t r i b u c i 6 n  de  q-ones, Sers e n t o n c e s :  
q u e  n o s  p e r m i t e  c a l c u l a r  e l  v a l o r  medio d e  ensemble  c u $ i n t i c o . d e  l a  
p o b l a c i 6 n  d e  q-ones;  d i c h o  d e  o t r a  forrna e l  n6mero d e  ocupaci.bn medio, 
O t r a  r e l a c i 6 n  i m p r e s c i n d i b l e  es: en un s i s t e m a  c e r r a d o  
d e  N f e r m i o n e s  
d o n d e  l a  i n t e g r a c i 6 n  se r e a l i z a  sohre q - v a r i a b l e s ,  p e r 0  d e b i d o  a  
N 
l a s  ( ) d i s t i n t a s  c o m b i n a c i o n e s  rfe l a s  N v a r i a b l e s  d e  se tie- 
4 N '  
n e  l a  e x p r e s i 6 n  f i n a l  (VI.13).  La i g u a l d a d  e n  esta r e l a c i 6 n  es 
v s l i d a  si y ~ 6 1 0  s i  c u a n d o  l a  o c u p a c i 6 n  es u n i f o r m n  e n  t a d o s  
10s ~ s t a d o s  d @  10s q-ones de l a  mezc l a  e s t a d i s t i c a  q u e  se p r o d u c e  
4 
a1 r e d u c i r  el o p e r a d o r  d e l  c a s o  p u r o  QN 120,383. 
A p l i c a n d o  l a  d e f i n i . c i 6 n  d e l  v a l o r  m e d i o  ( V I . 9 )  a l a  
f u n c i 6 n  i n f o r m a c i d n  d e  l a  d i s t r i b u c i h n  e l e c t r 6 n i c a  d e  q-ones ,  def  i- 
n i d a  p o r :  
se p u e d e  d e f i n i r  e n  f o r m a  g e n e r a l  l a  i n ' f o r m a c i 6 n  m e d i a  o e n t r o p f e  
Debe n o t a r s e  que  S der jende  d e l  o r d e n  q d e  l a  d i s t r i b u -  
9 
c i 6 n  r e d u c i d a .  Para un  s i s t e m a  d a d o ,  n o  es l o  m i s m o  p a r a  10s electro- 
n e s  ( q  = 1 )  q u e  p a r a  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  p a r o n e s  ( q  = 2). 
A 
U t i l i z a n d o  l a  e x p r n s i 6 n  p a r s  6 e n  s u  base n a t u r a l  
9 
- ( V I . 1 0 )  se o b t i e n e  : 
- - 
d o n d e  {$  .( = l . . .~ )  s o n  10s ndmeros  d e  o c u p a c i 6 n  o p o b l a c i 6 n  
e l e c t r 6 n i c a  de 10s estados n a t u r a l e s .  Esto n o s  p e r m i t e  o b s e r v a r  
q u e  S d e p e n d e  d e l  t i p o  d e  f u n c i 6 n  d e  o n d a  u t i l i z a d e .  P o r  e j e m p l o ,  
9 
e n  e l  f o r r n a l i s m o  SCF d e  c a p a  c e r r a d a ,  cad+ s p i n - o r b i t a l  a l o j a  un 
e l e c t r 6 n ,  cada g e r m i n a l  un p a r 6 n  y a s i  s i g r i i e n d o ,  l u e g o  e n  ese c a s o ,  
4 
xi = ~ i = f , , o c c  y p o r  l o  t a n t o  
E s t a  e x p r e s i 6 n ,  es  a n 6 l o g a  a l a  a s o c i a d a  a  l a  f u n c i b n  
e n t r o p f a  d e  un ensemble  m i c r o c a n 6 n i c o ,  en  e l  c u a l  t o d o s  10s e s t a d o s  
s o n  e q u i + r o b a b l e s  o b i e n  l a  d i v e r s i d a d  p o s i b l e  es mayor. No o b s t a n -  
te ,  p a r a  e v i t a r  p a r a d o j a s  f a l s a s ,  d e b e  n o t a r s e  que  en  e l  f o r m a l i s m o  
SCF, hay mds e s t a d o s  q u e  10s ocupados ,  l u e g o  en  g e n e r a l  se t i e n e :  
& 
que,  d e  acuerdo a  l a  t e o r i a  mec6nica e s t a d f s t i c a ,  s e r f a  a b s u r d o ,  
d e  n o  m e d i a r  l a  a c l a r a c i b n  rn5s a r r i b a  i n d i c a d a ,  
Recordando c u e  l a s  m a g n i t u d e s  e l e c t r b n i c a s  en  l a  h i p &  
tesis d e  Born-Oppenheimer, s o n  f u n c i o n e s  p a r a r n 4 t r i c a s  d e  l a s  c o n f o r  
mac iones  n u c l e a r e s ,  es d e c i r :  
es f Acil o b s e r v a r  q u e  l a  e n t r o p f a  e i n f o r m a c i 6 n  media  en e l  forma- 
l i s m o  SCF, es c o n s t a n t e  f r e n t e  a  carnbios en  l a  con fo rmac i6n  nuc lea r ,Luc -  
go S no  puede  i n d i c a r  n i n g h  t i p o  d e  ca-nbio en l a  e v o l u c i 6 n  elec- 
9 
. , 
t r 6 n i c a  d e  10s s u p e r s i s t e m a s  d u r a n t e  una r c a c c i 6 n  o v i b r a c i 6 n , e t c .  
E l  i n c r e m e n t 0  en  l a  e n t r o p f a  n o s  i n d i c a  quk e s t a d o s  va- 
c a n t e s  se han i d o  pob lando  y  as{ hay ma*,Ior q r a d o  de d e s o r d e n  o ''den- 
s i d a d l '  d e  e s t a d o s  con  p o b l s c i 6 n  n o  nula .  E s t o  i n d i c a  q u e ,  i m a g i n a r i a -  
m e n t e ,  si r e l a j s m o s  l a s  r e s t r i c c i o n e s  d e  ocupac i6n  u n i f o r m e  d e l  for- 
m a l i s m ~  SCF de c a p a  c e r r a d a ,  l a  i n fo r rnac i6n  sobre e l  sistema d e c r e -  
ce y :;or l o  t a n t o  l a  e n t r o p f a  d e b e  aumentar como es u s u a l  a n t e  l a  
p & r d i d a  d e  i n f o r r n a c i 6 n .  
T a r n b i h  se puede d e c i r  q u e  e l  i n c r e m e n t 0  a s o c i a d o  a  l a  
e n t r o p f a  se p r o d u c e  a 1  p a s a r  d c  una  f u n c i b n  d e  c a p a  c e r r a d a  a u n a  
de c a p a  a h i e r t a ,  e n  e l  s e n t i d o  5mpli.0, es d e c i r ,  u n 3  d e  c a l i d a d  
MC-SCF, en l a  c u a l  h a b r 6  mds estados e l e c t r 6 n i c o s  d i s p o n i b l e s  p a r a  
e l  r e o r d e n a m i e n t o  d e  l a  n u b e  e l e c t r 6 n i ~ a .  
V1.4, Valores m e d i o s  e n  l a  aproximac_ibn de 3orn-Cppenhe imer  (BO). 
La  t e o r i a  q u e  c o n t i n u a r 6  a este  c z p f t u l o  n e c e s i t a  d e  l a  
e v a l u a c i 6 n  d e  10s v n l o r e s  m e d i o s  e n  molCcu1,-s .  Seqfin hernos v i s t o ,  
e n  e l  C a p f t u l o  I, l a  6 n i c a  a p r o x i m s c i 6 n  p e r m i t e  c a l c u l a r  c o n  ri- 
g o r  las f u n c i o n e s  de  onda e l e c t r 6 n i c a  m o l e c u l a r e s ,  r--s l a  ar roxima-  
c i 6 n  de 8.0. 
Par e l l o  , es  n e c e s a r i o  mostrbr c u 5 1  es l a  i n f l u e n -  
c i a  d e  l a  p a r t e  n u c l e a r  e n  l a  e v a l u a c i 6 n  de 10s m e n c i o n a d o s  v a l o r e s  
m e d i o s ,  
En e s t a  aprox i rn r ;c ibn ,  l a  s o l u c i b n  d e  l a  e c u a c i b n  d e  
S c h r s d i n g r r  es s e p a r s b l e  e n  u n a  f u n c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  y u n a  n u c l e a r  
(cf, Cap.1);  
el d o n d c  rpl y ynUC1 s o n  l a s  m e n c i o n a d a s  p a r t e s  e l e c t r b n i c a  y nu- 
c l e a r  r e s p e c t i v a m e n t e  y { x 
.v 
ii ,[$A\ son 10s c o n j u n t o s  de v a r i a b l e s  
e l e c t r b n i c a s  y n u c l e a r e s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  E s t o  n o s  c o n d u c e  a l a  
e x p r e s i 6 n  p a r a  e l  o p e r a d o r  e s t a d i s t i c o :  
4 I. 
'N( I ,X& I ,RA~ I ! . _X ; I~R I  - A  1 )  n u c l  
1 
= ?Pnucl nuc  1 el * ( k A f  q /- ( l _ ~ ~ f )  9  xi{{^,\) qe1(tx$ f i n ] )  = 
D e  t a l  fo rma ,  l a  s e p a r a b i l i d a d  de  l a  s o l u c i 6 n  d e  l a  
e c u a c i 6 n  d e  S c h r a i n g e r  nos  conduce  a l a  f a c t o r i z a c i 6 n  d e l  o p e r a d o r  
e s t a d l s t i c o .  
Como l a  aproxi rnac ibn  d e  R.0 ,  c o n 5 i d e r a  a  10s n d c l e o s  f i -  
j os a s u s  p o s i c i o n e s ,  l a s  coordenadb:-: f u n c ~ a m e n t a l e s  son  las electr6- 
n i c a s , l a s  c u a l e s  son  t r a t a d a s  en  forma cu&n+:ica, L a s  c o o r d e n a d a s  nu- 
c l e a r e s  se compor tan  cmo p a r d m e t r o s ,  ES d e c i r ,  c a d a  c o n j u n t o  RA I 
es u n a  conformaci.6n g e o m 6 t r i c a  q u e  inf l u y e  en forma p a r a m g t r i c a  e*l \as 
p r o p i e d a d e s  e l e c t r 6 n i c z s ,  
S e n t a d o  e l  hecho  de l  t i p 0  d e  d e p e n d e n c i a  d e  l a s  coordena-  
d a s  n u c l e a r e s ,  vemos q u e  n o  es n e c e s a r i o  t e n e r  en c u e n t a  e l  opera-  
d o r  e s t a d i s t i c o  n u c l e a r  en  l a  e v a l u a c i 6 n  d e  10s v a l o r e s  rnedios. 
4 
Sea  v , u n  o p e r a d o r  e l  c u a l  depende  d e  l a s  c o o r d e n a d a s  
e l c c t r 6 n i c a s  y n u c l e a r e s ,  Quercmos c o n o c e r  s u  v a l o r  medio en  e l  e s t a -  
4 
d o  m o l e c u l a r  . En t 6 r m i n o s  del o p e r e d o r  e s t a d f s t i c o  , se t i e n e  
y h a c i e n d o  u s o  e x ~ l i c i t o  d e  l a  e x p r e s i 6 n  (VI. 15): 
d o n d e  R y x r e p r e s e n t a n  a 10s c o n j u n k o s  d e  c o o r d e n a d a s  n u c l e a r e s  y 
'V J 
e l e c t r b n i c a s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  
Como hemos mencionado ,  l a  a;?roximaci bn d e  80 c o n s i d e r a  
a 10s n d c l e o s  f  i j o s ,  p o r  e l lo ,  l a  f u n c i 6 n  d e  onda n u c l e a r  se compor- 
II 
t a  como una f u n c i 6 n  g e n e r a l i z a d a l ' d e l t a  d e  D i r a c ,  d e  s u  p o s i c i b n :  
l a  c u a l ,  d e t e r m i n a  l a  i n t e g r a l  ( V I , 1 6 )  por :  
En el  caso m o l e c u l a r ,  e l  o p e r a d c r  y e d e  ser e x p r e s a d o  
e n  fo rma  g e n e r a l ,  Como l a  suma de otros o p e r ~ d o r e s ,  10s c u a l e s  depen- 
d e n  s b l o  d e  Ins c o o r d e n a d a s  n u c l e a r e s  s o l s m e n t ~ ,  l a s  e l e c t r 6 n i c a s  
s o l a m e n t e  y d e  ambos, matem6t icamente ;  
Luego, l a  e x p r e s i b n  d e l  v a l o r  medio (VI,l6a) 
y d e s a r r o l l a n d o  l a  e x p r e s i 6 n  
A 
n u c l  
N 
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Anal icemos  t e r m i n o  a t & r m i n o  l a  G l t i m a  e x p r e s i 6 n .  E l  
p r i m e r 0  de  el los  queda  "congelado"  er: l a  confor rnac i6n  g e o m 6 t r i c a  
R \ p o r  l a  fo rma  d e  l a  funci.6n d e  onda e x p r e s a d a  p o r  (V1.17): 
A I m  0
Dl (FI0). E l  segundo,  s610 de!;ende d e  les c o o r d e n a d a s  e l e c t r b n i c a s ,  
e n t o n c e s  esto s i q n i f i c a  q u e  este v a l o r  medio e l e c t r 6 n i c 0 , d e p e n d e  d e  
E l  Gltimo t k r m i n o  p o s e e  l a s  mismas c a r a c t e r i s t i c a s  q u e  
e l  a n t e r i o r ,  es un v a l o r  medio  e l e c t r 6 n i c 0 ,  quc se t t conqe la"  debido  
A 
a l a  p a r t e  n u c l e a r :  C ' @ ~ ) ~ ' ( R  1. d o  
/' 
L u e q c ,  e l  v a l o r  medio d e  @ se e x p r e s a :  
E l  p r i m e r  t k r m i n o  es u n a  c o n s t a n t e ,  n o  cambia  s i n 0  ~ 6 1 0  
a n t e  cambios  en l a  conf  ormac '  gaorn&rica ,  e n t o n c e s  n o  i n f  l uyen  en 
l a s  p r o p i e d a d e s  e l e c t r b n i c a s ,  en una ciada conforrnaci6r-t. Los  demds 
t 4 r m i n o s  son  v a l o r e s  medios  e l e c t r 6 n i c o s .  
D e  a c u e r d o  a l a  d i s c u s i 6 n  p r e c e d e n t e  sobre l a  e v a l u a 4  d 
c i 6 n  d e  10s v a l o r e s  medios  en l a  ar-roxim?cibn BC,  podemos con- 
c l u i r :  
e s  d e c i r ,  que e n  d i c h a  e v a l u a c i 6 n ,  s61o es n e c e s a r i o  e l  o p e r a d o r  
e s t a d i s t i c o  e l e c t r 6 n i c o .  
CAPITULO VII 
CAPITULO VII: ANALISIS POBLACIONAL ELECTRONICO: TECRIA GENERAL DE 
LA PARTICION, 
VIT, 1: ~ e f  i n i c i 6 n .  i n t e r p r e t a c i h n  e i m n o r t a n c i a ,  
Sea un s i s t e m a  formado po r  e l e m e n t o s  i n d i s t i n g u i b l e s ,  
es d e c i r ,  que c a d a  e l e m e n t o  componente  p o s e e  l a s  mismas p r o p i e d a d e s  
i 
i n d i v i d u a l e s .  De manera a r h i t r a r i a  se nuede  a s o c i a r  f u n c i o n e s  espe-  
c i f i c a s  a l a  e s t r u c t u r a  d e l  s i s t e m a .  Dencrninarcmos s u b u n i d a d e s  a es- 
t a s  f u n c i o n e s ,  q u e  ohv iamen te  son  r e a l i z a d a s  por 10s e le rnentos  c o m -  
ponen te s .  
D e  manera g e n e r a l  en  este c o n t e x t 0  es p o s i b l e  d e f i n i r  
un a n 4 l i s i s  p o b l a c i o n a l  o  p a r t i c i n n  de l a  p o b l a c i 6 n  como l a  d i s t r i -  
b u c i 6 n  d e  10s e l e m e n t o s  componen te s ,de  a c u r r d o  a las s u b u n i d a d e s  a 
las q u e  se e n c u e n t r a n  a s o c i a d o s  y por l o  t a n t o  l a  d e t e r m i n a c i h n  d e  
.I 
l a  c a n t i d a d  d e  ellos q u e  se h a l l a  i n v o l u c r a d a  en l a s  f u n c i o n e s  q u e  
cumplen l a s  mismas, 
E s t a  d e f i n i c i h n  p o s e e  un a l c a n c e  g e n e r a l ,  pues  es a p l i -  
c a d a  a c u a l q u i e r  ci-sterna f  f s i c o ,  b i o l 6 q i c 0 ,  s o c i a l ,  etc, con  l a s  u 
h i p b t e s i s  d e  i n d i s t i n g u i b i l i d a d  d e  s u s  componentes  y que  se l e  nuede hd 
a s o c i a r  una  e s t r u c t u r a  d i v i d i d a  en s u b u n i d a d e s  f u n c i o n a l e s ,  
L o s  s i s t e m a s   particular^:^ q u e  n o s  ocul:an en  e l  p r e s e n t e  
t r a b a j o ,  son  10s s i s t e m a s  m o l e c u l a r e s .  L o s  e l e m e n t o s  e n  estos sis- 
ternas son  10s e l e c t r o n e s  o las q u a s i p a r t i c u l i l s  I1parones" 1-37] o c u a l -  
- 
q u i e r  otro ti00 d e  a s o c i a c i 6 n  e l e c t r b n i c a .  La rnencionada e s t r v c u r a  
l a  conEcrrnan 10s nf i c l eos  a t 6 ~ i c o s  que d ~ f i n c 3 n  e l  s i s t c m a  m o l e c u l a r  
y l a s  s u b u n i d a d e s ,  s i g u i c n d o  e l  c o n c e p t o  cl6sic0, son:  10s -&tornos y 
l a s  uniones ,  que se c m p o r t a n  como l a s  r e q i o n e s  d i f e r e n c i a d a s  en  
e l  s i s t e m a .  E s t a  d i v i s i b n  e n t r e  Atornos y u n i o n e s  como s u b u n i d a d e s  
f u n c i o n a l e s  es a r b i t r a r i a ,  p e r 0  es f f s i c a m e n t e  p l a u s i b l e  p u e s  s e g u i -  
remos un t r a t a m i e n t o  p a r a l e l o  con  10s c o n c e p t o s  c l S s i c o s ,  s o b r e  10s 
c u a l e s  d e s c a n s a  t o d a  l a  t e o r f a  d e  l a  v a l e n c i a  y son 10s que  n o s  
p roveen  a d m A s ,  e l  s o p o r t e  e x p e r i m e n t a l  con  e l  c u a l  c o n s t a t a r  nues-  
t r a s  h i p t t e s i s .  L 
E l  a n A l i s i s  p o b l a c i o n a l  e l e c t r 6 n i c o  en  m o l & c u l a s  n o s  per-  
m i t e  d e t e r m i n a r  l a  d i s t r i b u c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  m o l e c u l a r  y , a prtir 
d e  e l 1 0 , d e r i v n r  l a s  p r o p i e d a d e s  e l e c t r b n i c a s .  ~ d e r n s s ,  h a c e r  un mo- 
d e l ~  c u a n t i t a t i v o  d e  l a  u n i h n  q u i m i c a ,  a  t r a v 6 s  d e  l a  a p l i c a c i 6 n  d e l  
o p e r a d o r  e s t a d f s t i c o  q u e  c o n t i e n e  toda l a  i n f o r m a c i 6 n  para este ob- 
j e t i v o .  
E l  a n A l i s i s  p o b l a c i o n a l  s i g n i f i c a  p a r t i c i o n a r  l a  d e n s i -  
dad  e l e c t r b n i c a  y a g r u p a r l a  en l a s  subun idades :  dtornos y un iones .  
E s t o  r e v e l a  c u d n t a  p o b l a c i 6 n  d e  e l e c t r o n e s  s e  compor t a  como a t 6 m i c a  
y c u s n t a  i n t e r v i e n e  en  l a  fo rmac i6n  d e  l a s  un iones .  Tarnbi6n p r o v e e  
l a  p o b l a c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  o l a c a n t i d a d  d e  e l e c t r o n e s  q u e  c a d a  dtomo 
pone en j u e g o  en c a d a  u n i 6 n  q u e  forma. 
La p n r t i c i 6 n  de  l a  d e n s i d a d  e l e c t r 6 n i c a  es d t i l ,  no  s610 
en e l  c o n o c i m i e n t o  d e  l:!s p r o p i e d a d e s  f i s i c a s  d e  sistern3s molecula-  
res a i s l a d o s , '  s i n o  en e l  e s t u d i o  d e  10s r e o r d e n a m i e n t o s  r n o l e c u l a r e s ,  
p o r  e j emplo :  r e a c c i o n e s  o l a s  i n t e r a c c i o n e s  m s l e c u l a r e s ,  fendmenos 
6 s t o s  q u e  i n v o l u c r a n  t r a n s f e r e n c i a  d e  c a r g a  c n t r ~  d i s t i n t a s  r e g i o -  
n e s  d e  10s s i s t e m a s  m o l e c u l a r e s .  De esta forma se puede  s e g u i r  l a  
r u p t u r a  y fo rmac i6n  d e  l i g a d u r a s  p a r a  una d e s c r i p c i 6 n  mss p r e c i s a  
d e l  rnecanismo d e  r e a c c i 6 n  y l a  n a t u r a l e z a  d e  l a s  rnismas, a p a r t i r  
d e  un f o r m a l i s m o  r i g u r o s o  d e  o r i g e n  c u 6 n t i c o .  
VII.2:  C o n d i c i o n e s  d e  l a  p a r t i c i 6 n :  [ j91 . 
En e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  d e f i n i m o s  y establecirnos l a  i m -  
p o r t a n c i a  y e l  a l c a n c e  d e l  a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l ,  F o r  s u p u e s t o ,  es 
n e c e s a r i o  d a r l e  fo rma  en l e n q u a j e  mateinii t ico y e s t a b l e c e r  las cond i -  
c i o n e s  q u e  & s t a  debe c u m p l i r  pa ra  ser una  p a r t i c i b n  d e  l a  d e n s i d a d ,  
L 
En p r i m e r a  i n s t a n c i a ,  se debe d e c i d i r  por medi:: d e  ~ ~ 6 1  
o p e r a d o r  c u 6 n t i c o  se d e s c r i b i r 6  l a  d i s t r i b u c s h n  e l e c t r 6 n i c a : e n  este 
p u n t o  no hay amhigiiedad p u e s  e l  o p e r a d o r  qile 121 d e s c r i b e  e x i s t e  y es- 
A 
t d  b i e n  d e f i n i d o .  C s t e  es e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d  d e  + o n e s , D  C7,2g , q  
e l  c u a l  est6 r e l a c i o n a d o  con  su c o r r e s p o n d i e n t e  o p e r a d o r  e s t a d i s t i c o  
A Qq por  rnedio de l a  f 6 r m u l a  ('J1.3). 
A 4 
si q = 1, p r i m e r  o r r ? r n  en I ?  r e d u c c i 6 n , D  1 = N Q ~ ,  e s  
l a  d i s t r i b u c i 6 n  de c a r g a  o d e  1.- p ? r t i c ' ~ l a ,  s i  q = 2 ,  2d.o. o r d e n ,  
L 
Ahora e s t ab l ece rnos  n u e s t r a  h i p b t e s i s  q e n e r a l  s o b r e  l a  
e s t r u c t u r a  d e l  a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l ,  l a s  e x p r e s i o n e s  matern6t icas  q u e  
l o  r e p r e s e n t a n  y l a s  c o n d i c i o n e s  f i s i c a s  que  d e b e  cumpl i r :  
- A 
a, Debe e x i s t i r  u n a  f u n c i o n a l  k d e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d g  l a  c u a l ,  q '  
d e  su  a p l i c a c i 6 n  sobre el  m i s m o ,  nos provea  un nfimero proportional 
a 1  ndrnero d e  'q-ones en e l  s i s t e m a .  MaterncSticament-e: 
(VII, l a )  
donde f ( ~ )  es una f u n c i 6 n  d e l  ndrnerc dc e l e c t r o n e s  so l a rnen te  y n o  
N 
r e d u c i b l e  a  una f u n c i 6 n  d e  . E s  deci r ,  f i b 1 1  ( (  q 1) - . 
if s e  dencmina f u n c i o n a l  q e n e r a d o r a  d e l  a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l ,  
- 96 - 
b, La f u n c i o n a l  no  puede  e l e g i r s e  a r b i t r a r i a r n e n t e ,  pues  se corre 
el r i e s g o  que d i c h a  e l e c c i b n  n o  t u v i e s e  s i g n i f  i c a d o  f is ico p r e c i s o  
y afin n inguno,  E s t o  f u e r z a  a a t e n e r  un c l a r o  s i g n i f i c a d o  
f is ico,  es d e c i r ,  d e b e  ser c o n s t r u i d a  a p e r t i r  d e  un p r o c e d i m i e n t o  
c o n c e p t u a l  c l a r o ,  l o  m 8 s  s i m p l e  p o s i h l e , q u e  derive de un hecho  f f s i c o  
r e p r o d u c i b l e  y d e  c a r s c t e r  g e n e r a l .  
A 
c, L a  e x p r e s i 6 n  [F (p  ) d e b e  poder  r e ? r d s e n t a r s e  como surna d e  v a r i o s  
q 
t k r m i n o s  monoat6micos,  b i a t 6 m i c o s  y p o l i a t 6 m i c o s 7  d e p e n d i e n d o  esto 
d e l  o r d e n  q d e  l a  d e n s i d a d  p a r t i c i o n a d a  y d e  l a s  s u b u n i d a d e s  d e f i n i -  
d a s  p a r a  d e s c r i b i r  l a  p a r t i c i 6 n :  
donde 'AA, WAB, ., 'dArZBC.. r e p r e s e n t a n  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  m o n o a t h i -  
cas, b ia t6micas . , ,  p o l i a t b m i c a s  o las  a s o c i a d a s  a  l a s  s u b u n i d a d e s  
e l e g i d a s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  
Obsk rvese  q u e  e s t a  d l t i m a  c o n d i c i b n  irnpone u n a  restric- 
c i 6 n  muy f u e r t e  sobre l a  fo rma  materndt ica  d e  'lf . 
- - 
VII, 3, ~ l a s i f i c a c i b n  d e  l a s  p a r t i c i o n e s :  L391 . 
E s  p o s i b l e  p e n s a r  e n  v a r i o s  t i p o s  de a n s l i s i s  p o b l a c i o -  
n a l e s  o p a r t i c i o n e s  d e  a c u e r d o  a  l a  e x p r e s i b n  (VII.lb), es d e c i r ,  
l a  v a r i e d a d  d e  formas matern6ticas q u e  ; ) u ~ d e  a d o p t s r  v. 
E x i s t e n  dos c a s a s  p a r t i c u l s r e s ,  a p a r t i r  d e  10s c u a l e s  
y d e b i d o  a  s u  f u n d a m e n t a l  i m p o r t a n c i a  y s i g n i f i c a d o  f c s i c o ,  esta- 
mos en c o n d i c i o n e s  de obtener en forma i n m e d i a t a  l a  f u n c i o n a l  E ,  
d e  manera  s e n c i l l a .  P e r m f t a s e n o s  i n v e s t i g a r  e s t a s  e x p r e s i o n e s ,  
Recordando l a  e x p r e s i 6 n  ( V I .  7 )  y r c p r e s e n t 6 n d o l a  e n  t k r -  
minos  d e l  f o r m a l i s m o  d e  t r a z a s  se t i ~ n e  l a  i n t e g r a c i 6 n  d e  la d e n s i -  
dad  d e  q-ones: 
La otra e x p r e s i 6 n  conocid; se  r e l a c i o n a  con  el v a l o r  
med io  d e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d  d e  q-ones (VI. 1 2 )  
/ 
Is 
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I 1 
E s t e  es e l  valor medio  d e  l a  p o b l a c i 6 n  d e  q u a s i p a r t f c u l a  q-ones pop $3 
estado ocupado yq . Por l o  t a n t o ,  p a r a  e l  sis tema,  se t i e n e  (VI.13):  
A 
T e n i e n d o  en  c u e n t a  que (n) ) es $610 f u n c i 6 n  d e l  nrfr- 
q 
mero N d e  p a r t f c u l a s  en e l  s i s t e m a ,  podernos a n a l i z a r  e s t a s  d o s  ex- 
p r e s i o n e s :  ( V I I ,  2 )  y (VII, 3). 
Veamos 10s s i g n i f i c a d o s  f i s i c o s  d e  e s a s  e x p r e s i o n e s :  
A N 
i) t r ( D q )  = (a) s i g n i f i c a  que  l a  d c n s i d e d  d e  q-ones e s t 6  p a r t i -  
A 
c i o n a d a .  E s t n  f u n c i o n a l ,  l a  traza,es l a  suma d e  10s e l e m e n t o s  d i a g o -  
n a l e s  d e $  . De a c u a r d o  a 1  s i g n i f i c a d o  f i s i c o  d e  e s t o s  e l e m e n t o s  
q m. 
(cf.Cap.VI) como l a s  p o b l a c i o n e s  d e  q-ones en  l a s  f u n c i o n e s  ';c~ en  
A 
. q u e  se expresaTJ se t i e n e  l a  d i s t r i b u c i b n  d e  q-ones en l a s  sub- q ' .  
u n i d a d e s ,  
ii) l a  o t r a  e x p r e s i 6 n  (VI1.3) es l a  p a r t i c i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  d e  q-ones 
b 
d e  manera  e s t a d i s t i c a  s u e s  e s t d  e x p r e s a d a  m e d i a n t e  una f u n c i o n a l ,  l a  
c u a l  n o s  p r o v e e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  e s t a d i s t i c a m e n t e  "pesadat '  d e  l a s  
A 2 p o b l a c i o n e s :  ~ r ( 9  q ) .  
E s  p o s i b l e ,  b a j o  c i e r t a s  c o n d i c i o n e s ,  o b t e n e r  l a  expre-  
n  4 2 
s i b n  p o t e n c i a l D  , n C  IN , como una  f u n c i d n  d e D  o D q  . 9 
P o r  l o  t a n t o  es f 6 c i l  ver que e x i s t e n  t a n t o s  t i n o s  d e  p a r t i c i o n e s  
como d i s t i n t o s  n,  E s t e  p r o c e d i m i e n t o  ~ 6 1 0  p o s e e  un basamen to  16gico-  
m a t e m s t i c o ,  es d e c i r ,  se d e r i v a  d e  u n a  s i m p l e  e x p r e s i 6 n  d e  e q u i v a l e n -  
I 
c i a  ma tem6t i ca  y n o  una base f i s i c a  c o n c r e t a ,  po r  l o  t a n t o ,  t o d a  
p a r t i c i b n  f u n d a d a  en  e l lo ,  es d u d o s a  desde e l  p u n t o  d e  v i s t a  f f s i c o ,  
e x c e p t 0  q u e  se l a  r e l a c i o n e  con  p r o c e d i m i e n t o s  f i s i c o s  que l a  s u s t e n -  
t e n ,  
P o r  e l l o  las e x p r e s i o n e s  ( V I 1 . 2 )  y ( V I I . 3 )  r e p r e s e n t a n  
a l g u n o s  t i p o s  de w t i c i 6 n  a c e p t a b l e s  d e s d e  e l  p u n t o  d e  v i s t a  f f s i c o  
p a r a  una  t e o r f a  de l a  uni6n.  
D e  a c u e r d o  a  l a  6 l t i m a  d i s c ~ ~ s i h n  s o h r e  estos d o s  ejem- 
p l o s  d e  f u n c i o n a l e s , q u e  proveen  un c l a r o  s i g n i f i c a d o  f f s i c o  a 1  pro- 
c e d i m i e n t o  d e  p a r t i c i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  d e  q-ones,  pensamos q u e  es 
l o  s u f i c i e n t e m e n t e  g e n e r a l  para  i n t e n t a r  d s r  una  c l a s i f i c a c i d n  a  par- 
t i r  d e  s u  fo rma  matem6tica .  
1) e l  t i p o  d e  p a r t i c i 6 n  r e p r e s e n t a d o  po r  (VII .2)  es g e n e r a d a  por 
A 
u n a  f u n c i o n a l  l i n e a l  d e  : l a  t r a z a .  Por lo  t a n t o ,  t o d o  a n f i l i s i s  
q 
p o b l a c i o n a l  g e n e r a d o  p o r  una  f u n c i o n a l  l i n e a l  se l l a m a r s :  a n 6 l i s i s  
p o b l a c i o n a l  l i n e a l ,  
2)  en  el o t ro  ejemplo l a  f u n c i o n a l  g e n e r a d o r a  es n o  l i n e a l :  t r [ (  ... f2].  
Luego toda p a r t i c i b n  g e n e r a d a  nor una  f u n c i o n a l  n o  l i n e a l ,  se deno-  
% 
m i n a r 6  a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l  n o  l i n e a l .  
P o r  l o  t a n t o ,  c o n  e s t a s  denominsc iones  es s e n c i l l o  ob- 
s e r v a r  q u e  e l  t i p o  d e  a n 5 l i s i s  l i n c a l  n o  es mss q u e  una  g e n e r a l i z a -  
c i 6 n  d e l  t i p 0  d e  a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  d e  M u l l i k e n  (Cap,V). 
S i  q = 1, n o s  r e f e r i m o s  a 1  o p e r a d o r  d e n s i d a d  d e  p a r t f -  
4 
c u l a s  o d e  c a r g a  l u e g o  v a l e  1.3s r e l ~ c i o n e s  ( v . 6 ) :  
v 
d o n d e p  y $ son  l a s  m a t r i c e s  de c a r g a  y 6 r d e n e s  d e  u n i 6 n  y d e  'lover- 
l a p t i  r e s p e c t i v a r n e n t e  en  b a s e  d e  o r b i t a l e s  a t b m i c o s  ( A O )  y q u e  e l l a  
n o s  conduce  a  l a  r e l a c i 6 n ~  (~11.7b):  
de donde  se puede  o b s e r v a r  que esta  r e l a c i b n  es un caso p a r t i c u l a r  
De a h 1  y u e  t a l  r e l a c i 6 n  e s t b  g s o c i a d a  a 1  a n d l i s i s  pobla- 
c i o n a l  d e l  t i p o  R u l l i k e n ,  buego  es c l a r o  q u e  es te  t i p o  d e  a n 6 l i s i s  
es l i n e a l ,  
A 
La v c r s i 6 n  l i n e a l  d e  segundo o r d e n  D o a n d l i s i s  po- 
- - 
b l a c i o n a l  d e  p a r o n e s ,  f u e  r e a l i z a d a  por K. Ruedenberg L40_1 y se ex- 
p r e s a  por:  
T e n i e n d o  en  c u e n t a  l a  e x p r c s i 6 n  materndt ica  d e l  a n 6 l i -  
s is  p o b l a c i o n a l  l i n e a l  ( V I 1 , l a )  se puede o b s e r v a r  q u e  p a r a  e l  a n s l i -  
sis  l i n e a l  d e  M u l l i k e n ,  se t i e n e :  
Ahora ,  a n a l i c e m o s  el  e j e m p l o  n o  l i n e a l :  e l  a n 5 l i s i s  d e  
Armst rong ,  P e r k i n s  y S t e w a r t  ( A P S )  d e  c a p a  c e r r a d a  c273 . 
6 
S i  expresamos  en  su  r e p r e s e n t a c i 6 n  r n z t r i c i a l ,  en  t k r -  1 
rninos d e  l a  base o r t o n o r m a l  { $p:p= I... ~3 (OAO)  se o b t i e n e  l a  
E s  f 6 c i . l  ver q u e  e s t a  r e l a c i 6 n  s a t i s f a c e  t o d o s  10s re- 
q u e r i m i e n t o s  p a r a  ser una  p a r t i c i b n .   par^ v e r l o  en  forrna c l a r a  escri- 
b6mosla  e n  una  e x p r e s i 6 n  m6s ccxnpacta: 
o b i e n  como hernos v i s t o  e n  el a p a r t a d o  2 d e  este c a p f t u l o :  
Este t i p o  d e  r e l a c i b n  es un c a s o  p a r t i c u l a r  d e  lo  e s t a -  
b l e c i i l o  en  ( V I I . 3 ) .  La d e d u c c i 6 n  de este t i p 0  d e  p a r t i c i b n ,  s u s  re- 
s u l t a d o s  num&r icos  y s u s  e x t e n s i o n e s  s e r 6 n  e s t u d i a d o s  en d e t a l l e  
en  10s s i g u i e n t e s  t r e s a p f t u l o s .  Mencionaremos aquf q u e  este t i p 0  d e  
a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  es d e l  t i p 0  no  l i n e a l  y se denomina en  forma 
p a r t i c u l a r :  a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t a d i s t i c o ,  Pa ra  d i s t i n q u i r l o  d e l  
a n 6 l i s i s  APS, e l  c u a l  quedar6  inc1ui.1'0 y q e n e r a l i z a d o  por k s t e  , l e  
as ignaremos l a  s i g l a  (SPA, " s t a t i  s t i c a l  r:~o;;ulation a n a l y s i s " ) ,  L a  
r a z 6 n  d e l  nombre se funda en que  e s t 6  r e a l i z a d o  sob re  e l  c6 l c t l l o  d e l  
v a l o r  medio d e l  operador  dens idad d e  c a r g a ,  en forma e s t a d i s t i c a ,  
Rquf ,  con r e s p e c t o  a  (VIT.,Pa) se t i e n e :  
VII,4. Ex t ens iones  pa r a  q *l: 1 381 . 
E l  a n 6 l i s i s  pob l ac iona l  queda  def ' in ido ,  como su forma ge- 
n e r a l  10 i n d i c a  ( v I I , ~ ~ ) ,  para  cual , . ;u ier  v a l o r  d e  q ,  d e  , acuerdo  a  l a  
.w 
p a r t i c u l a r  dens idad  d e  q-ones que se q u i e r a  p a r t i c i o n a r .  
Pe rmi tasenos  en este a p a r t a d o  a n a l i z a r  e l  s i g n i f i c a d o  d e  
cada  p a r t i c i 6 n  d e  acuerdo  a 1  v a l o r  d e  q: 
i) caso q = 1, S i g n i f i c a  q u e  l a  p a r t i c i b n  se r e a l i z a  s o b r e  l a  dens i -  
dad e l e c t r b n i c a  d e  1 - p a r t i c u l a ,  Z s  r:osiSle mediante  ello d e f i n i r  mag- 
n i t u d e s  t a l e s  como c a r g a s  o r b i t a l e s ,  g lokla les ,  no cornpar t idas ,  d e  
prornoci.6n, v a l e n c i a s ,  m u l t i p l i c i d a d  d e  l a  l i g a d u r a ,  etc. D e  t a l  ma- 
ne r a  toda  l a  & o r f a  c l d s i c a  d e  l a  v a l e n c i a  queda i n c l u i d a  d e n t r o  d e l  
marco teBrico de l a  f i s i c a  cu6n t ica , '  
A 
La r e p r e s e n t a c i b n  d e l  operador.Dl es como s i g u e :  
A 
oper  ad o r  
4 
donde  gl(u\x@ 1 e5 l a  r e p r e s e n t a c i b n  en  e l  e s p a c i o  d e  l a s  coordena-  
d a s  e s p a c i a l e s  y Dpv s u  r e p r e s e n t a c i 6 n  r n a t r i c i a l  en  l a  b a s e  
: =  1. ..(1 . En l a  r e p r e s e n t a c i 6 n  r n a t r i c i a l  puede < o b s e r v a r s e  
q u e  10s i n d i c e s  r e p r e s e n t a n  a quk f u n c i o n e s  d e  base a t b i c a s  est6n 
A 
a s o c i a d o s  10s e l e m e n t o s  d e  ID1 y como son  d o s  f n d i c e s ;  ellos pueden 
b i e n  p e r t e n e c e r  a1 m i s m o  dtomo o b i e n  a d i s t i n t . 0 5  y por l o  t a n t o  s e  
\ 
pueden d e f i n i r  a p a r t i r  d e  esto,  m a g n i t u d e s  m o n o c 6 n t r i c a ~ ; a t 6 m i c a s  
y b i c b n t r i c a s :  b i a t b m i c a s ,  como hemos mencionado, 
i i) c a s o  q > 1. En este c a s o ,  tratamos con  o p e r a d o r e s  d e  d e n s i d a d  d e  
q u a s i - p a r t i c u l a s  q-ones: p a r o n e s  ( pares e l e c t r 6 n i c o s )  , t r i o n e s ,  etc, 
Sq d e s c r i b e  d i c h a  d i s t r i b u c i b n ,  Matem4ticarnente  s u  r e ~ r e s e n t a c i b n  
e n  el  e s p a c i o  d e  l a s  cookdenadas  d e  p o s i c i 6 n  se h a c e  sobre d o s  con- 
j u n t o s  de v a r i a b l e s :  (cf.Cap.VI): . . x  ) y (:imaax1): TJq 4 
an6 logamen te  a1 c a s o  q = 1, Los  s u b f n d i c e s  a y b r e p r e s e n t a n  el  ele- 
4 
mento  d e  m a t r i z  d e  e n t r e  l a s  d o s  f u n c i o n e s  d e  q-coordenadas  
q 
Como cada f u n c i d n  d e  l a s  q - v a r i a b l e s ,  se pueden e x p r e s a r  
como produc tos  d e  l a s  f u n c i o n e s  a t 6 m i c a s  d e  una v a r i a b l e ,  se t i e n e n  
q - i n d i c e s  p a r a  l a  f u n c i 6 n  9: y l a  rnisrna c a n t i d a d  para yq : b 
donde?.  y gi s o n  f n d i c e s  a t6micos .  
1 
Este hecho  n o s  p e r m i t e  def i n i r  m a g n i t u d e s  p o l i c 6 n t r i c a s ,  
es d e c i r  m a g n i t u d e s  q u e  r e p r e s e n t e n  p r o p i e d a d e s  r n u l t i a t 6 m i c a s ,  p r o -  
p i a s  d e  l a  d i s t r i b u c j . 6 n  e l e c t r i j n i c a  con  q ) l ,  A p a r t i r  r l e  e l l o ,  se 
pueden de f  i n i r  nuevas  s u b u n i d a d e s  e l e c t r 6 n i c a s .  De esto n o s  ocupa- 
remos en m & s  d e t a l l e  e n  e l  C a p f t u l o  IX, 
E l  c a s o  q >1 p a r e c i e r a  ser l a  g e n e r a l i z a c i 6 n  d e  l a  teo- 
r i a  d e  l a  v a l e n c i a  (q = 1) l a  c u a l  est6 a s e n t a d a  en l a  d i s t r i b u c i 6 n  
L 
d e  c a r g a  ( ler. o r d e n ) .  I ' d r i a  d e n o m i n a r s e  " t e o r i a  de l a  v a l e n c i a  e x t e n -  
d i d a  o h i a e r v a l e n c i a " ,  en  l a  c u a l ,  como hernos r e se f i ado ,  se h a r i a n  e v i -  
d e n t e s  c ie r tas  p r o p i e d a d e s  que  n o  aparecian en l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  
ler. orden.  
Por filtimo, es i m p a r t a n t e  h a c e r  n o t a r  q u e  estas hipbte -  
sis son v s l i d a s  c u a l q u i e r a  s e a  l a  c a l i d a d  d e  l a  f u n c i 6 n  d e  onda u t i -  
l i z a d a  ( s e m i e m p f r i c a ,  ab i n i t i o ,  ab i n i t i o  m & s  c o r r e l a c i b n ,  etc:  , 
A 
p u e s  t o d o  l o  ai-,untadr) 3610 depende  d e  y n o  d e  s u  p a t t i c u l a r  es- 
9 u 
t r u c t u r a ,  
CAPITULO V I I I  
CAPITULO VIII; T E O R I A  DE 1-A VALENCIA Y LA UNION C > U I M I C A :  EL ANALISIS 
POBLACIONAL ESTADISTICG DE ler, ORDEN-FORMULACION SCF 
DE CAPA CERRADA Y SCF-UHF . 
Veremos ahora a u e  l a  t ~ o r f a  i!e l a  v a l e n c i a  y l a  l i g a d u -  
r a  e s t e n  i n c l u i d a s  en el a n & l i s i s  p o b l a c i o n a l  ile p r i m e r  orden.  En es- 
t e  c a p 1  t u l o  d e s a r r o l l a r e m o s  e s t o s  r e s u l t a d o s  y 10s e s p e c i a l i z a r e m o s  
en  10s f n r m a l i s m o s  de l a  f u n c i b n  d e  onda e l e c t r b n i c a  de Wartree-FOCK 
de cana c e r r a d a  y Hartree-Fock i rrestr icto,  
VI1I.l: P l a n t e o  d e l  problema:  
E l  a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  de orimer o r d r n  es l a  p a r t i c i 6 n  
d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r b n i c a  13e 1 - p a r t l c ~ ~ l a  o de c s r g a , y  p o r  e l l o  es t6  
A 
s u s t e n t a d o  en  el o p e r a d o r  a) 1 
Corno hemos i n d i c a d o  a n t c r i n r m e n t e ,  e l  mode10 SCF d e  ca- 
Y 
:a c e r r a d a  h a  s i d o  a p l i c a d o ,  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  a1  a n & l i s i s  p o b l a c i o -  
- - - - 
n a l  d e  ~rirner o rden  n o r  M u l l i k e n  L26J y Armstrong et al. L27J . A par- 
t i r  d e  esos modelos  d e  p a r t i c i o n a m i e n t o  d e  l a  densidaci  e l e c t r 6 n i c a  
fue p o s i b l e  d e f i n i r  m a g n i t u d e s  expe r imen ta l rnen te  c o n o c i d a s  ccmo las 
m u l t i p l i c i d a d e s  d e  l a s  mismas, Is v a l c n c i a  y la t r - z n s f e r e n c i a  d e  car- 
En, el caanftulo a n t e r i o r ,  hernc:~ rnostrs,do l i s  d e s v e n t a j a s  
d e  ambas p a r t i c i a n e s  y su z l c a n c e ,  L a  ~ r t i c l i 5 n  d e  M u l l i k e n  si  b i e n  
posee un p r e c i s o  s i q n i f  icado f isicc y cumple con  t o d a s  l a s  c o n d i c i o -  
n e s  para ser unc7 p a r t i c i 6 n  de l a  d e n s i d a d ,  no  e s  s a t i s f  a c t o r i a  en cuan- 
t o  a clue sus r e s u l t a d o s  nurn6ricos  no  o f r e c e n  u n s  v i s i 6 n  i n t u i t i v a  n i  
c u a n t i t 3 t i v a  d e  l a  n a t ~ i r a l e z a  rfe la l i g n d u r a ,  t a l  c u a l  nos*  muos t r a  
l a  base e x p e r i m e n t a l  d e  l a  nufmica c l S s i c e .  L a  p a r t i c i 6 n  AI'S,si  b i c n  
r n a n i f i e s t a  s u  a c u e r d o  c e r c a n o  a l a s  mencionadas  n o c i o n e s ,  afin num6- 
r i c a m e n t e ,  s u  d e d u c c i 6 n  n o  posee  base f i s i c a  s 6 l i d a  y s u  a l c a n c e  se 
r e d u c e  a1 c a s o  d e  capa c e r r a d a .  L a s  e x t e n s i o n e s  a 10s f o r m a l i s m o s  
L - 
mds s o f i s t i c a d o s ,  U H F  r3g - y CI L34 se r e a l i z a r o n  sobre b a s e s  h e u r i s -  
t i c a s  y s u  v e r i f i c a b i l i d a d  es ~ 6 1 0  d e  manera numkrica,  N o  e s  p o r  l o  
t a n t o  p o s i b l e  ,ob tener  c o n c l u s i o n e s  muy&' s 6 l i d  a s  sobre este argumento. 
Debido  a estas d e f i c i e n c i a s ,  es m e n e s t e r ,  p a r a  a s e g u r a r -  
se l a  v a l i d e z  d e  l a s  e x t e n s i o n e s  menc ionadas ,  p r o b a r  que e l l a s  se de- 
ducen  m e d i a n t e  c o n c e p t o s  f f s i c o s  fundamentados  y r e o b t e n e r  por  d i c h o s  
medios l a s  d e f i n i c i o n e s  c o r r e c t a s  p a r ?  poder  c o m p a r a r l a s .  
E l  p l a n t e o  es e l  s i g u i e n t e :  
i) S e  e v a l d a  l a  e x p r e s i 6 n  (VI.13) 6 ( V I I .  3 )  p a r a  o b t e n e r  e l  ndrnero 
d e  p a r t f c u l a s ,  por med ios  e s t a d f s t i c o s .  
..( 
ii) S e  p a r t i c i o n a  l a  e x p r e s i b n  o b t e n i d a  e n  i) y d e  a c u e r d o  a  l a s  sub- 
u n i d a d e s  d e f i n i d a s ,  se t i e n e n  l a s  c o n t r i h u c i o n e s  a d i c h o  ndmero, 
Debido  a que  este f o r m a l i s m o  n o s  p r o v e e  una  base f f s i c a  
r i g u r o s a  p a r a  el a n A l i s i s  APS y nas b r i n d a  el p u n t o  d e  p a r t i d a  p a r a  
l a  e x t e n s i 6 n  for rna l  a 10s dernAs t i p o s  d e  funcicin  d e  onda ,  d e  aquf en 
m5s l e  darernos un nom3re nuevo: a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t a d i s t i c o  
( c f .Cap .VI I ) ,  c u y a  s i q l a  s e r i a  l a  misra  APS, p e r o ,  p a r a  no  c o n f u n d i r -  
n o s  y h a c e r l o  mds g e n e r a l ,  p u e s  k s t e  v a l e  p a r z  c u a l q u i e r  c a l i d a d  d e  
f u n c i 6 n  de onda ,  le e s t a b l e c e r e m o s  l a  s i g l a  d e l  i d ioma  i n q l 6 s :  SPA 
( s t a t i s t i c a l  p o p u l a t i o n  a n a l y s i s ) .  
V I I I .  2.1: Teorfa  d e  l a  P a r t i c i 6 n ,  e n  el  caso  5CF d e  cana c e r r a d a .  
E l  o p e r a d o r  e s t a d i s t i c o  reducido de p r i m e r  o r d e n ,  con  l a  
d e p e n d e n c i a  d e l  s p i n  i n t e g r a d a ,  se express e n  l a  base d e  o r b i t a l e 5  
m o l e c u l a r e s  (K)) : 1 9 i )  ; i = 1. . y ] , en n o t a c i 6 n  d e  D i r n c :  
N6tese q u e  10s MO son  o r b i t a l e s  n a t u r a l e s ,  a q u e l l o s  q u e  
A 
s o n  a u t o e s t a d o s  d e l  o p e r a d o r  @ en e l  modelo SCF d e  c a p a  c e r r a d a .  1 ' 
L o s  \ yi: i = lo..& f son  10s a u t o v a l o r e s  d e l  o p e r s d o r  e s t a d f s t i c o , o  
sea l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p r o b a t r i l i d a d e s  d e  o c u p a c i 6 n  d e  10s pi. (cf. 
En l a  base o r t o n o r m a l  d e  o r b i t a l e s  a t 6 m i c o s  (OAO):  
[ I  Y): v'= 1...(3 , s e  e x p r e s a :  
(VIII. 2 )  
d o n d e  \ cpi f son 10s c o e f i c i e n t e s  d e l  d e s a r r o l l o  CLOA, p o r  medio  d e l  
c u a l  se expanden 10s MOO (11.6).  
A 
L a  e s t r u c t u r a  m a t e m s t i c a  d e  Q1 (VIII. 1) n o s  m u e s t r a  i n -  
m e d i a t a m e n t e  q u e  10s e l e c t r o n e s  e s t d n  e n  una m e z c l a  e s t a d l s t i c a  P U ~ S  
- - 
c a d a  uno  d e  e l . 1 0 ~  se e n c u e n t r a  e n  un mar d e  e l e c t r o n e s  L29J . For  l o  
t a n t o ,  e v a l u a n d o  e l  v a l o r  medin de ensemhle  e s t a d f s t i c o  p a r a  e l  ope- 
A - 
radar d e n s i d a d  de p r i m e r  o rden  Dl C3d ; 
d o n d e  h ~ r n o s  utilizado l a s  ex;>resiones 1 . 3  y (VI.9) y l u e g o  d e  
unos  pocos  p a s o s  a l g e b r a i c o s  k6] y t e n i e n d o  en c u e n t a  que en  el  moo 
d e l o  de c a p a  c e r r a d a :  
A 
N6tese q u e  l a  duodempotenc ia  d e % l ( ~ ~ ~ ~ . 4 )  es l a b a s e  1 6  
g i c a  d e l  a n A l i s i s  APS, 
E l  s i g n i f  i c a d o  f f s i c o  d e  ( ' J I I1 .5)  es c l a r o .  SegCin l a  d i s -  
c u s i 6 n  sobre 10s s i g n i f i c a d o s  d e  10s v a l o r e s  medios  (cf ,Ca ; ; ,VI I )  so- 
bre e n s e m b l e s  e s t a d i s t i c o s ,  este v a l o r  rnzdio i n d i c a  l a  p o b l a c i 6 n  media  
pesada  s o b r e  el ensemble  d e  l a  ocupac i6n  de  10s MO, De acuerdo al f o r -  
malismo d e  Hartree-Fock en  c a p a  c e r r a d a ,  czd"-3 o r b i t a l  m o l e c u l a r  alo- 
j a  d o s  e l e c t r o n e s ,  ?or e l l o  e l  nbmero 4e ocupac i6n  es u n i f o r m e  y por  
l o  t a n t o  d e b e  ser dos ,  D e  es ta  manerc l o  e x n r e s a  \ V I I I , S ) ,  
A p a r t i r  d e  (VIII,5) y (V1.13) e s t a m o s  en c o n d i c i o n e s  d e  
j u s t i f  i c a r  l a  e x p r c s i d n  d e l  a n & l i s i s  p o b l a c i o n a l  po r  med ios  fcsicos: 
N6tese q u e ,  d e  a c u e r d o  a (V1,13) ,  e l  ndmero d e  p a r t f c u -  
A A 
l a s  es menor o  i g u a l  que t r (  QN D l ) ,  p e r o  q u f  r e s u l t a  i g u a l  a 2N que 
es mayor-. Pero esto se d e b e  a quc2 ha i n t e g r a d o  en  e l  s p i n  y a1 tomar 
A 2 t r ( D  e s t o y  c o n s i d e r a n d o  d o s  v e c e s  10s e l e m e n t o s  n o  d i a g o n a l e s  y 1 
( V I .  1 3 )  se r e p r e s e n t a  s i n  esa  i n t eg rac i6 r -1 ,  e s  d e c i r ,  c o n s x d e r a n d o  
l a  ckpendencia  d e  sp in .  
L a  e x p r e s i 6 n  ( V I I I . 6 )  es l a  r e p r c s e n t a c i b n  d e l  ndmero  
d e  p a r t f c u l a s  N d e  a c u e r d o  a1 v a l o r  rnedio sobrc? e l  e n s e m b l e  e s t a d f s -  
t i c o  de l a s  rnisrnas, o  d i c h o  en  otros  t & r m i n o s ,  l a  p ~ x t i c i 6 n  d c  l a  den- 
s i d a d  d e  p a r t f c u l a s  p e s a d a  p o r  s u  d i s t r i b u c i h n  e s t a d f s t i c a .  L a  expre- 
s i E n  ( V I I I . 6 )  es l a  misma q u e  :e q e n e r 6  e n  el a n d l i s t s  APS. 
E n t o n c e s ,  e x ~ r e s a n d o  (VIII :6)  en t k r r n i n o s  d e  10s elemen-  
A. 
tos  d e  m a t r i z  d e  e n  l a  b a s e  a t 6 r n i c a  o r t o n o r m a l i z a d a :  1 
d o n d e  
c o n  n  i = 2 #  i € o c c  y 
occ: c o n j u n t o  d e  MO ocupados .  
L a  e x p r e s i 6 n  ( V I I I . 7 )  es u n a  si~rno d e  t k r m i n o s  a)  a t 6 r n i c o s 1  
si ambos i n i i i c e s  d e  l a s  f u n c i o n e s  a t 6 m i c a s  p e r t e n e c e n  a1 rnismo dtomo, 
y b) b i a t 6 m i c o s  o t 6 r m i n o s  d e  l i q a d u r a ,  s i  10s f n d i c e s  p e r t e n e c e n  
a  d i s t i n t o s  &tornos, 
L u e g o  d e  e s t a  m a n e r a  t endre rnos :  
d o n d e  A y B r e p r e s e n t a n  10s & t o m o s , y  l a  " c o r n i l l a "  so3re l a  s u m a t o r i d  
i n d i c a  que e l  t 6 r r n i n o  e n  que A=B n o  a p a r e c e .  
M e d i a n t e  un r e o r d e n a m i e n t o  d e  10s t 6 r m i n o s  d e  ( V I I I . 8 )  
p a r a  h a c e r  e x p l f c i t a  l a  a p o r t a c i b n  d o h l r  d e  10s t e r r n i n o s  b i a t h f c o s ,  
se time: 
E s t a  e s  l a  e x p r e s i 6 n  f u n d a m e n t a l  , l a  c u a l  v a m o s  a i n -  
t e r p r e t a r .  La i n t e r p r e t a c i b n  c l d i i c a  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  carga e n  
u n a  m o l e c u l a  se d i v i d e  e n :  
z.  e l e c t r o n e s  q u e  e s t A n  e n  l a  r e g i 6 n  a t 6 r n i c a  - s u b u n i d a d :  d tomo - y 
b. e l e c t r o n e s  q u e  f o r m a n  l a  l i g a d u r a  e n t r e  Btornos - s u b u n i d n d  l i g a -  I 
d u r a  o u n i 6 n .  
A p a r t i r  d e  (VIII.9) l a s  s u b u n i d a d e s  clssicas c o n s i d e -  
I 
r a d a s  se n u e d e n  d e f i n i r  e n  forrna n a t u r a l ,  es d e c i r ,  m e g n i t u d e s  n o  de- 1 
r i vadas :  
F o b l a c i 6 n  o c a r g a  i n a c t i v a  o n o  c o m p a r t i d a  d e l  
2. M u l t i p l i c i d a d  e s t a d f s t i c a ,  g r a d o  d e  l i g a d u r a  o carga a c t i v a  e n t r e  
10s d tomos  y B: 
3. C a r g a  t o t ' a l  c o m p a r t i d a  o v a l e n c i a  d e l  
Carga g l o b a l  o c a r g a  l a  m o l 6 c u l a  d e l  
E s t a s  c u a t r o  e x p r e s i o n e s  r e p r e s e n t a n  l a s  m a g n i t u d e s  fun-  
d a m e n t a l e s  q u e  se d e r i v a n  d e  l a  t e o r i a .  
S e  d e h e  n o t a r  q u e  l a " v a l e n c i a U , d e f i n i d a  aquf  como l a  su- 
ma d e  12s m u l t i p l i c i d a d e s  rle l a s  u n i o n e s  del Qtomo e n  r e r ' e r e n c i a c s  un 
c a s o  p a r t i c u l a r  de l a  d e f  i n i c i  hn dada  por  A r m s t r a n g ,  et al .  E23 q u e  
es l a  g e n e r a l i z a c i 6 n  d e  l a  i d e a  d e  Mhezg 1 y (jl~e e n  el  caso d e  
- 
caps c e r r a d a  se reduce a (VII~. l O c )  (cf ,Cap.V11), 
A s i ,  es p o s i h l e  escribir l a  p a r t i c i b n  n a r a  r e c o n o c c r  en  
f orma i n t u i t i v a  l a s  s u b u n i d a d e s  y s u s  c o n t r i b u c i o n e s :  
o, u t i l i z a n d o  " c a r g a s  g l o b a l e s  NAv: 
Las e x p r e s i o n e s  ( V I I I . 1 1  y 1 2 )  s o n  l a  f o r m a  d e  d e s c r i b i r  
l a  p a r t i c i 6 n  en t k r m i n o s  d e  p o b l a c i o n e s  e l e c t r 6 n i c a s .  E s t a s  h a c e n  po- 
s i b l e  d e r i v a r  a l g u n a s  o t r a s  que denominaremos  m a g n i t u d e s  d e r i v a d a s ,  
l a s  c u a l e s  s o n  i m p o r t a n t e s  e n  l a  d e s c r i p c i 6 n  de l a  d i s t r i b u c i 6 n  elec- 
t r 6 n i c a  m o l e c u l a r :  
5. C a r g a  o p o b l a c i 6 n  d e  p romocibn  e s t a d i s t i c a  (:el Atom0 A :  
d o n d e  !4 es e l  ndmero  d e  e l e c t r o n e s  d e l  stoma A e n  e s t a d o  lib re,^ s e a  
el n6mero  at6mico. 
S i  e l  s i s t e m a  m o l e c u l a r  es c e r r a d o ,  es decir, n o  hay  
f l u j o  d e  p a r t f c u l a s  d e s d e  e l  m i s m o ,  l a s  p o h l a c i o n e s  d e  promoci6n 
sumadas sohre t o d o s  10s stornos,  d e b e  ser i g u a l  a l a  c a r g a  n e t a  
q u e  p o s e a  e l  s i s t e m a ,  P a r t i c u l a r m e n t e ,  si es n e u t r o ,  e s t a  suma 
serd cero, o s i  es un s i s t e m a  i o n i z a d d ,  s e r 6  d i s t i n t a  d e  cero, 
Es d e c i r :  
o 3 i e n ,  en s i s t e m a s  n e u t r o s :  2 Q: z 0. 
A 
Veamos, a h o r a  q u e  tenernos def i n i d a s  l a s  m a g n i t u d e s  
d e l  a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l ,  c u & l e s  son  s u s  s i g n i f i c a d o s  fisicos: 
- QA es l a  p o b l a c i d n  o c a r g a  i n a c t i v a  del Btomo A ,  es d e c i r ,  l a  
p o b l a c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  que se e n c u e n t r a  en l a  r e g i 6 n  a t6mica  
y q u e ,  p o r  e n d e  n o  es c o m p a r t i d a  con  o t ro  dtomo. Esto s i g n i f i -  
c a  que e s t a  p o r c i h n  d e  l a  d e n s i d a d  n o  p o s s e  t 6 r m i n o s  d e  i n t e r -  
f e r e n c i a  con l a  d e  otros  fitornos, E s t a  p o b l a c i b n  es l a  c o n t r i b u -  
c i 6 n  d e  l a s  c a p a s  i n t e r n a s  y los p a r e s  no l i g a n t e s  o s o l i t a r i o s  
d e  10s dtomos, De s u  d e f i n i c i 6 n  puede  n o t a r s e  que su  v a l o r  
puede  ser t a n t o  p o s i t i v o  como n e g a t i v o ,  Una carga i n a c t i v a  pos i -  
t i v a  i n d i c a  .el ndrnero d e  e l e c t r o n e s  q u e  n o  se c m p a r t e n ,  y una 
n e g a t i v a  i n d i c a  que t o d o s  10s e l e c t r o n e s  se cornparten o poseen  
i n t e r f e r e n c i a  con  10s d e  10s o t r o s  dtomos y d e j a n  un v a c f o  d e  
p o b l a c i 6 n  c o n  r e s p e c t o  a su  v a l o r  en e s t a d o  n e u t r o ,  E l l o  i n d i c a  
que e s a  carga QA n e g a t i v a  o b l i g a  a 10s e l e c t r o n e s  del storno a  
d e l o c a l i z a r s e  sobre l a s  l i g a d u r a s  q u e  forman y ademds 
a e x t e n d e r s e  sobre l a  r e g i 6 n  a t b m i c a  p a r a  rnantener  l a  i d e n t i d a d  
d e l  atom0 a 1  c u a l  p e r t e n e c e n ,  
- BAB e5 u n a  magni tud  q u e  toma s u  v a l o r  num6r ico  de los p r o d u c t o s  
d e  i n t e r f e r e n c i a  " p e ~ a d o s ' ~  entre 10s &tornos, c u y o  o r i g e n  es estric- 
t a rnente  d e  n a t u r a l e z a  c u b n t i c a ,  l o  cua l . ' nos  p e r r n i t e  c o n c l u i r  q u e  l a  
u n i 6 n  qufrnica  es un fen6meno c u 6 n t i c o  e s t a d f s t i c o ,  s i n  a n d l o g o  clssi- 
co, t a n t o  en  s e n t i d o  c u a l i  como c u a n t i t a t i v o ,  A p a r t i r  d e  ( V I 1 1 . 1 1 )  
s e  puede  i n f e r i r  f k i l r n e n t e  que si l a  p o b l a c i 6 n  i n a c t i v a  d e  10s sto- 
mos es Q A ,  l u e g o x  QA es l a  p o b l a c i 6 n  i n a c t i v a  t o t a l  d e l  s i s t e m a ,  
A 
d e  ahf q u e  e l  res to  d e  l a  p o b l a c i 6 n  e s t k  a s o c i a d o  a l a s  un i .ones  y se 
d e s c r i b e  p o r  2k RAB 2BAB es l a  c o n t r i b u c i 6 n  d e  l a  l i g a d u -  
A < B  
r a  I'iBo ?or l o  t a n t o  BAB es l a  c o n t r i b u c i h n  d e  cada dtomo. a  l a  l i g a d u -  
4L 
r a  rnencionada,  d e  ahf  q u e  BAB se denomine g r a d 0  d e  l i g a d u r a  o m u l t i -  
p l i c i d a d  e s t a d f s t i c a  d e  l a  u n i 6 n  AB, 
-N se denomina l a  c a r g a  g l o b a l ,  es l a  c a n t i d a d  d e  e l e c t r o n e s  que  e l  A 
btorno p o s e e ,  es d e c i r ,  10s clue son  i n a c t i v o s ,  n o  i n t e r v i e n e n  en  l a  
f o r m a c i 6 n  de  l i g a d u r a s  y 10s a c t i v o s  q u e  sf i n t e r v i e n e n ,  En e l  e s t a d o  
l ibre ,  un Storno p o s e e  a s o c i a d o s  Z e l e c t r o n e q ,  pero en  l a  e s t r u c t u -  A 
ra m o l e c u l a r  applrece e l  ef e c t o  c i e  t r a n s f e r e n c i a  tie c arcla q u e  e s t a b i l i -  
z a  l a  e s t r u c t u r a ,  por  e n d e  NA n o  c o i n c i d e  con Z,,, y e l l o  h a c e  q u e  se 
P 
o r i g i n c  G d i s t i n t o  d e  cero. A 
- V A  es l a  v a l e n c i a  del $torno A. Su significe-do c l d s i c o  es a l g o  asf 
cmo l a  c a n a c i d a d  d e  f ormar l i g z d u r a s  con o t r o s  dtomos, C u & n t i c a m e n t e ,  
s u  e x p r e s i h n  f u e  i n t r o d u e i d a  po r  ~ t l iherg  [ 4 ~ 3  y rec reada  por iirrnstrong 
- - 
e t  a l ,  e n  e l  c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a  !271 . Seg6n hernos v i s t o  ( c f  . C ~ ~ . V I ) ,  
e n  d i c h o  f o r m a l i s m o  se r e d u c e  a l a  suma d e  g r a d o s  d e  l i g a d u r a ,  t a l  
como l a  q u f m i c a  c l h i c a  l o *  e spe ra .  
En c a s o s  m5s g e n e r a l e s ,  s u  d e f i n i c i b n  es: 
En el a p a r t a d o  s i g u i e n t e  y e n  e l  pr6ximo capf  t u l o  
(VIII. 14) 
, d e s a r r o l l a r e m o s  l a  t e o r f a  d e  l a  p a r t i c i b n  p a r e  l a s  f u n c i o n e s  d e  
onda UHF y C I ,  y en  e l l a s  veremos q u e  e s  p r e c i s 0  u t i l i z a r  (VII I .14) .  
Como c o n c l u s i 6 n ,  poriemos hacer n o t a r  que  t o d a  l a  t e o r f a  
d e  l a  v c ; l e n c i a , e n t i & n d a s e  las m z g n i t u d e s  mono y b i a t 6 m i c a s  q u e  e l l a  
d e f i n e  en forrna c l d s i c a ,  se h a l l a n  i n c l u i d a s  en l a  p a r t i c i b n  d e  l a  den- 
A 
s i d a d  e l e c t r 6 n i c a  d e  ler. o r d e n  y . jue  15s clef i n i c i o n e s  h e u r i s t i -  
Y 
c a s  d e l  formal i s rno  de c a p a  c e r r a d a  se e x p r e s a n  r i g i ~ r o s a m e n t e  en el  
marco d e l  f o r m a l i s m o  c u 6 n t i c o .  
VIII. 2b: R e s u l t a d o s  num6r icos  v d i s c ~ l s i b n :  
P e r m i t a s e n o s  p r i m e r 0  c o n s i d e r a r  brevernente  e l  a l c a n c e  y 
v a l i d e z  d e  l a s  e x p r e s i n n e s  o h t e n i d s s  e n  l a  s e c c i 6 n  p r e c e d e n t e .  
E l  modelo SCF d e  c a p a  c e r r a d a  no  t i e n e  en  c u e n t a  l a  c o ~  
r r e l a c i B n  e l e c t r h i c a  i n s t a n t b n e a ,  po r  l o  t a n t o  n o  puede d e s c r i b i r  
c o r r e c t a m e n t e  l a  r e p u l s i d n  i n t e r e l e c t r 6 n i c a .  ~ d e m f t s  . , a d m i t e  q u e  
dos e l e c t r o n e s  c o n  s p i n e s  a n t i p a r a l e l o s  puedan e s t a r  i n f i n i t a m e n t e  
prdximos  e n t r e  sf, l u e g o  s o b r e e s t i m a  l a  c o r r e l a c i b n  d e  s p i n ,  pues  
l a  doble o c u p a c i h n  i m p u e s t a  p o r  e l  formal i s rno  fue rza  a  10s - e l e c t r o n e s  
a moverse segfin l a  misma d i s t r i b u c i 6 n  e s p a c i a l ,  es d e c i r  el  m i s m o  MOO 
E s t a s  c a r a c t e r f s t i c a s  r e s a l t a d a s ,  ~ 6 1 0  son b u e n a s  a p r o x i -  
mac iones  en  e s t r u c t u r a s  e l e c t r 6 n i c a s  m o l e c u l a r e s  con  l i g a d u r a s  c l b s i -  
c a m e n t e  denominadas  c o v a l e n t e s ,  l a s  c u a l e s  se d e f i n e n  por  e l  a p a r e a -  
m i e n t o  p e r f e c t o  d e  d o s  e l e c t r o n e s  e n  l a  r e g i 6 n  d e  l a  unibn.  Luego 
este modelo es a p r o p i a d o  para este t i p o  d e  l i g a d u r a s ,  d e n t r o  d e  una  
b u e n a  aproximaci6n .  b 
En 10s compues tos  en  10s c u a l e s  se h a c e  a p r e c i a b l e  l o  q u e  
c l d s i c a m e n t e  se denomina c a r 3 c t e r  i 6 n i c o  d e  l a  l i q a h u r a  en competen- 
c i a  con  e l  c o v a l e n t e ,  10s e l e c t r o n e s  n o  sc a p a r e a n  e n  l a  m i s m a  re- 
g i 6 n ,  adn en un e s t a d o  s i n g l e t e ,  E s  d e c i r ,  a  p e s a r  d e  t e n e r  l a  misrna 
c a n t i d a d  d e  e l e c t r o n e s  en  arnbos e s t a d o s  d e  s p i n  p o s i b l e ,  e l l o s  no  sp 
e n c u e n t r a n  a p a r e a d o s  e s p a c i a l m e n t e  en f  orrna p e r f  e c t a ,  En t a l  c a s o ,  
una  f u n c i 6 n  d e  ondti de  c a p a  c e r r a d a  n o  puede  d e s c r i b i r  e s t a  s i t u a c i 6 n .  
Algunas  d e  l a s  m a g n i t u d e s  def  i n i d a s  a q u i ,  coke l a  v a l e n c i a  
los g r a d o s  d e  l i g a d u r a ,  f u e r o n  c a l c u l a d o s  en d o s  t r a b a j o s  p r e v i o s ,  
a p a r t i r  d e  d e f i n i c i o n e s  h e u r i s t i c a s  Bq p e r 0  , como se h a  v i s t o ,  
c o i n c i d e n  con l a s  e x p r c s i o n e s  f ormalrnente d e r i v a d a s .  Aquf e n t o n c e s  
n o s  c o n c e n t r a r e m o s  en  l a s  nuevas  c ! e f i n i c i c n e s  y s u s  c o n s e c u e n c i a s ,  
En l a  T a b l a  I se ~ r e s e n t a n  10s v a l o r e s  d e  l a s  p o b l a c i o n e s  
o c a r g a s  i n a c t i v a s  g l o b a l e s  y d e  promoci6n e s t a d f s t i c a .  Todas  e l l a s  
f u e r o n  d e f i n i d a s  y c a l c u l a d a s  por  primer;: vez en este t r a b s j o ,  S e  
m u e s t r a  adernds en c s t a  t a b l a  un. c a n r i d a d  c!ue en el a n d l i s i s  E.PS E24 
se r e l a c i o n a  con  l a  c a r g a  at6rnica:B, ,  ( c f  .Cap,V). 
. , a  . 
El v s l o r  d e  l a  c a r 3 3  a t 6 m i c a  scgdn nPs ( 1 / 2  BAA,(cf.Cap.V)) 
n o  p o s e e  s i ~ n i f i c a d o  f f s i c o  pri  so,  r,nerz no  ests de a c u e r d o  con  10s 
e s p e r a d o s  p a r a  dtomos ta les  como C ,  0 6 1-1 en m o l ~ c u l a s .  P o r  e j e m p l o ,  
en c u a l q u i e r  s u s t a n c i a  h id r cca rbu ro , en  el stomo de c a r b o n 0  se es- 
p e r a n  c e r c a  de 2.0 e l e c t r o n e s  de poblqcibn n o  3 c t i v a  y 6.0 d e  po- 
b l a c i 6 n  o c a r g a  g l o b a l  y 10s valores BAA,:! s o n  4.15, 4.086 y 4.079 
en 10s c o m p u e s t o s  CH4, C H y C2Hq r e s p e c t i v a m e n t e .  Veamos as$ q u e  2 2 
BAA,* n i  s i q u i e r a  es c e r c a n o  a .alnquno d e  10s valores que m u e s t r a  
l a  tabla: 2.156, 2.094 2.085 para  l a c a r g a s  i n a c t i v a s  y 6.149, 
6.087 y 6.080 para  l a s  g l o b a l e s  d e  10s m e n c i o n a d o s  c o m p u e s t o s  res- 
pect ivamente. 
TABLA I: P o b l a c i o n e s  i n a c t i v a s ,  activas y d e  nromoci6n e s t a d i s t i c a ,  
en el modelo SCF de capa  c e r r a d a .  
Molkcula Atomo 
Benceno 
L i H  
NCH 
CNH 
~ol6cula ktomo 
FLi 
Lo mismo v a l e  para  todo  o t r o  compuesto y  muest ra  l a  
inadecuac i6n  d e  esa  magnitud pa ra  r e p r e r e n t a r  pob lac iones  a t h i c a s .  
Las c a r g a s  o  poblaci6n d e  promoci6n e s t a d i s t i c a  nos  in-  
d i c a n  l a  c a n t i d a d  d e  c a r g a  que cada  dtomo ha a d q u i r i d o  o , c e d i d o ,  res- 
p e c t o  a su  e s t a d o  l i b r e  (ZA)  y rnuestra c lararnente  l a  c a n t i d a d  d e  c a r -  
ga  a soc i ada  a 1  reordenamien to  que se produce en l a  formacibn d e  una 
& 
mol6cula. Una c a r g a  d e  promoci6n n o s i t i v a  i n d i c a  que el dtomo a l o j a  
m A s  e l e c t r o n e s  que en su  e s t a d o  l i b r e  y  si es n e g a t i v a  i n d i c a  que 
ha c e d i d o  c a r g a  y a l o j a  menos q u e  en e l  e s t a d o  libre, 
Los v a l o r e s  mayores d e  c a r g a s  cle promocibn se observan 
en el dtomo d e  0 ,  en l a  mol6cula d e  H2@ (0.277) y H2.C0 (0.138), e l  
Qtomo C e n  CH (0 ,149) ,  e l  Stomo d e  F d e  FII (0.155) y e l  B t m o  d e  N 4 
en CNH (0,223). Los v a l ~ r e s  n e g a t i v o s  10s p re sen t a  e l  Qtorno d e  H e n  
d i v e r s o s  compuestos: C N H  (-0,224) y  FH (-0,154). Obviarnente, por  
* 
r a z o n e s  d e  s i m e t r f a ,  l a s  rnol&culas d i a t 6 m i c a s  homonucleares no pre- 
s e n t a n  poblecidn d e  promoci6n: L i 2 ,  H Z ,  ctc, 
Las mol6culas  d e  H2.C0 y H 2 0  muestran que  e l  dtomo d e  G 
posee l o  que  se denornina g r a n  e l e c t r c n e ~ a  t i v i d a d ,  pues "absorbe" c a r -  
ga  d e  s u s  a l r e d e d o r e s ,  o  sea  10s Btomos d e  C y H ,  d e j s n d o l o s  a  k s t o s  
con c a r g a  d e  promoci6n negat iva .  En H2.C0 absorbe  d e  C y abn d e  H. 
Es i n t e r e s a n t e  n o t a r  que un fenBmeno s i m i l a r  o c u r r e  en 
l a  mol6cula d e  CNH. E l  Atom0 d e  N t 'absorbe" cfirga d e l  Qtomo d e  H pe r0  
no d e l  ca rbono ,  e l  cual queda en e s t a d o  neu t ro ,  
Una v i s t a  g e n e r a l  a  toda l a  t a b l a  nos  muest ra  que  l a s  
cargas  i n a c t i v a s  y las g l o b a l e s  (QA y NA, r e spec t i vamen te )  poseen 10s 
v a l o r e s  que  se esperan  para e l l a s ,  en concordanc ia  e s t r i c t a  con l a  
t eor ia  c lds iea  y proveen una base s6116a para e l  e s t u d i o  c u & n t i c o  
d e  l a  l i g a d u r a  e n t r e  &tornos, 
P a r a  una  d i s c u s i 6 n  y 10s c o r r e s p o n d i e n t e s  r e s u l  t a d o s  nu- 
m 6 r i c o s  d e  l a s  o t r a s  m a g n i t u d e s  t a l e s  como: grados d e  l i g a d u r a  (BAB)  
. y v a l e n c i a s ,  l a s  c u a l e s  n o  r e q u i e r e n  c o r r e c c i o n e s  e n  s u s  d e f i n i c i o -  
n e s ,  se puede  ver  l a  Ref,  31, 
Los p r e s e n t e s  c 6 l c u l o s  f u e r o n  r e a l i z a d o s  con e l  m&todo 
& 
q u a s i  a b - i n i t i o  PRDDO en  base m'fnima <::TC), con  e x p o n e n t e s  d e  P o p l e  
V I I I , 3 , 1 ,  Teorfa d e  l a  ~ a r t i c i 6 n  en e l  n i v e l  UHF: 
E s t e  esquema d e  p a r t i c i o n a m i e n t o  s o b r e  f u n c i o n e s  d e  onda . #  I 
d e  c 3 l i d a d  UHF, p e r m i t i r 5  i n c l u i r ,  e n  forma aproximada (cf.Cap.11) 
s i s t e m a s  con  un n6mero impar  d e  e l e c t r o n e s :  s i s t e r~as  i o n i z a d o s  o ra- . 
I I 
d i a l e s  l ibres ,  s i s t e m a s  con m u l t i p l i c i d a d  d e  s p i n  mayor q u e  uno ,  es- 
t a d o s  e x c i t a d o s ,  etc. En l a  Ref. 3 , i'ledra%o e t  a l e  e x t e n d i e r o n  
10s r e s u l t a d o s  d e  c a p a  c e r r a d a  a UHF, c o n s i d e r a n d o  q u e  s b l o  era nece- 
ssrio c o n s t r u i r  e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d  d e  l o  p a r t i c u l e  ran0 p9] , 
A /' 
d o n d e  D~~ B P  son  10s o p e r a d o r e s  d e n s i d a d  a s o c i a d o s  c o n  l a s  d i s t r i b u -  
c i o n e s  d e  e l e c t r o n e s  d y (3 r e s p e c t i v a m e n t e ,  D e  e s a  manera u t i l i z a r o n  
las mismas e x p r e s i o n e s  que e l  c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a  d e f i n i d a  po r  
( V I I I . l O b )  y (V.14) q u e  r e p r e s e n t a n  e l  q r a d o  d e  l i g a d u r a  y l a  v a l e n -  
c i a  d e l  stomo A en e l  e n t o r n o  m o l s c u l a r ,  
L a  p a r t i c i b n  d e r i v a d 3  a i ; a r t i r  d e l  p u n t o  d e  v i s t a  r i g u -  
roso p o r  mf=dio d e l  f o r m a l i s m o  g e n e r a l  c l e s a r r o l l a d o  en e l  c a p f t u l o  
a n t e r i o r  b4 , n o s  m o s t r a r s  que l a s  definiciones e x t e n d i d a s  por 
Medrano et al. kfi no  son  s u f i c i e n t e s .  Nos t r a remos  a h o r a  este hecho. 
- 
D e  a c u e r d o  a l a s  c o n o c i d a s  r e l a c i o n e s  e n t r e  10s operado-  
-t 
C L  
A 
res d e n s i d a d s  , B~ ,D  y s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o p e r a d o r e s  e s t a d f s t i -  
A A 
cos d e  ler. orden  8& , Bp , se t i e n e :  
( V I I I .  l 6 b )  
( V I I I ,  1 6 c )  
d o n d e  N = N" + N P  , con Pld y NP 10s n6rneros d e  e l e c t r o n e s  con s p i n 4  
y p r e s p e c t i v a m e n t e .  E l  a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t n d f s t i c o  e s t d  b a s a d o  
e n  e l  c 6 l c u l o  d e  v a l o r e s  rnedios m e d i a n t e  ( V I . 9 ) .  P o r  e l l o ,  podemos 
u t i l i z a r  esa e x p r e s i 6 n  p a r a  e v a l u a r  el v a l o r  rnedio d e  10s nfirnerps 
o c u p a c i 6 n  a s o c i a d o s  a 10s o r b i t n l e s  con  s p i n  d y : 9 y y P r e s p e c -  
t ivarnente ,  
(VIII, 17a) 
( V I I I .  17b)  
donde  hemos u s a d o  l a s  e c u a c i o n e s  ( V I I 1 , l G ;  para  o b t e n e r  el l a d o  de- 
n A 
r e c h o  de l a s  ( V I I I .  1 7 ) .  Como D~ , ~ p  son  ide rnpo ten te s ,  2 :  
( V I I I ,  1 8 a )  
4 
t r ( B d  ) = N d 
A 
t r ( s P  1 = N ?  ( V I I I ,  18b)  
A 
f i n a l m e n t e o b t e n e m o s  < P d ) g p , =  N ~ N  y ( $ P  > ,= N f3 /EI. - ~ ; t o s  11 
7 
r e s u l t a d o s  e r a n  d e  e s p e r a r ,  si  se t i e n e  e n  c u e n t a  q u e  10s v a l o r e s  
m e d  
c i a  
i o s  (VII I .17a  y b) f u e r o n  r e a l i z a d o s  sobre d i s t r i b u c i o n e s  par-  
4 
" P  
les 9 y 9 y n o  sobre l a  d i s t r i b u c i 6 n  r e a l  q u e  es l a  t o t a l .  
P a r a  o b t e n e r  una p a r t i c i 6 n  q u e  n o s  conduzca  a d e f i n i c i o -  
n e s  correctas d e l  g r a d o  d e  l i g a d u r a  y s u s  m a g n i t u d e s  d e r i v a d a s ,  es 
n e c e s a r i o  c o n s i d e r a r  l a  d i s t r i b u c i 6 n  t o t a l  y d e  e s a  f orma c o n s i d e -  
r a r  el ndmero d e  ocupac i6n  p o r  o r b i t a l j  i n d i s t i n t a m e n t e .  Es posib le  
a n t i c i p a r  l f m i t e s  i n f e r i o r e s  y s1.2per iores  p a r a  d i c h o  ndmero d e  
+ 
o c u p a c i 6 n  medio. En e l  i 6 n  m o l e c u l a r  d e l  h id r6qeno :  H E  hay s 6 1 o  un 
A 
o r b i t a l  ocupado,  e l  c u a l  a l o j a  a1 d n i c o  e l e c t r 6 n  d e l  s is tema y cP)), 
d e b e  ser e x a c t a m e n t e  uno. En o t ro  c a s o  e x t r e m o ,  donde  haya  muchos elec- 
t r o n e s  e n  e l  sisteme y ~ 6 1 0  uno d e l  t i p o  d (6 (3  e x t r a  
A 
(N = N@ + 1 6 N p =  ~ & + l ) ,  l u e g o  CD > d e b e r f e  sFr l i g e r a m e n t e  7C 
menor que  d o s ,  s i e n d o  k s t e  e l  l i m i t e  s u p e r i o r  clue se t i e n e  cuando  
d 
N = N'. Maternst icamente ,  e l  c d l c u l o  se s i g u e :  
.) 
Los  d o s  pr i rneros  t & r m i n o s  d e l  miembro d e r e c h o  se r e d u c e n  
como a n t e s  y queda:  
Debemos o b t e n e r  en forma c x p l f c i t a  l a  e x p r e s i 6 n  p a r a  e l  
d l t i m o  t i r m i n o  en  e l  l a d o  d e r e c h o  d e  (VIIIe20), que  podernos c a l c u -  
l a r  a p a r t i r  de l a  f u n c i 6 n  d e  onda SCF-LCla.C>-NO, Para el10 escribire- 
mas en  n o t ~ ~ i 6 n  matr ic ia l  e s t a  e c u a c i 6 n  y Ilamarernos c a 10s coe- iP 
/ 
f i c i e n t e s  d e l p - h s i m o  o r b i t a l  a t 6 m i c o  en e l  i- ctsimo o r b i t a l  mole- 
c u l a r  ( - C O P  ) :  
donde  e l  a s t e r i s c o  i n d i c a  e l  cornple jo  ccn jugado .  Reagrupando e n  f ~ q -  
c i 6 n  d e  10s i n d i c e s y ,  y , se escribe: I1 
Recordernos q u e  es tamos  d e s c r i b i e n d o  l a s  e x p r e s i o n e s  en  
t g r m i n o s  d e  10s c o e f i c i e n t c s  o r t o n o r m a l i z a d o s  d e  Lijwdin, En l a  ecua- 
4 
c i 6 n  (VII1.22) S i j  i n d i c a  e l  " o v e r l a p "  o s o l a p a m i e n t o  e n t r e  el 
i-&sirno o r b i t a l  m o l e c u l a r  en  el  c o n j u n t o  d y el  j-Csirno MO en  e l  
c o n j u n t o  p . 
Luego: 
La e c u a c i d n  (VII1.23) n o s  m u e s t r a  e n  e f e c t o  q u e  <D & ?? 1. 
I -  
~ d e m d s  puede  verse q u e  en  e l  c a s o  d e  capa  c e r r a d a ,  S 4 P  - , l u e g o  i j 
en  ese c a s o  l a  d o b l e  suma en  l a  e c u a c i b n  (VI I I . 23 )  se c o n v i e r t e ,  me-  
4 
d i a n t e  N ~ =  bJP = N/2 en  CD >% = 2 ,  e l  l f m i t e  s u p e r i o r .  Cada MO 
a l o j a  e x a c t a m d n t e  d o s  e l e c t r o n e s .  En g e n e r a l ,  e n t o n c e s  se obtuvo:  
A 1s .( Jl ) ,( 2,  como a n t i c i p a m o s .  
L 
Podemos e s c r i b i r  , a l t e r n a t i v a m e n t e :  
( V I I I .  24 
d o n d e  hemos d e f i n i d o  G como l a  e x p r c s i 6 n  d e n t r o  d e l  c o r c h e t e  en l a  
e c u a c i 6 n  ( V I I I .  24) 
A 
E s  c l a r o  a h o r a  q u e  4.D 5 depende  d e  l a u n o  o r t o g o n a l i -  
dad1' n n t r e  10s o r b i t a l e s  d e  10s c o n j u n t o s d  yp . Escr ibamos  a h o r a  
l a  3 x p r e s i 6 n  f u n d a m e n t a l  d e  este a n 6 l i s i s  ( V I .  1 3 )  : 
4 
en t 6 r m i n o s  d e  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e 3  : 
( V I I I .  25 
( V I I I .  26) 
Denominernos y = l / G  y r e e s c r i b a m o s  l a  p a r t i c i 6 n  t a l  
c u a l  l o  hemos hecho  e n  e l  c a s o  de c a p a  c e r r a d a :  
( V I I I ,  27 )  
donde  A y B i n d i c a n  10s dtomos y donde  se han o b t e n i d o  las d e f i -  
n i c i o n e s  del g r a d o  d e  l i g a d u r a  o m u l t i p l i c i d a d  e s t a d i s t i c a  BAB: 
( V I I I .  28a)  
y l a  c a r g a  i n a c t i v a  QA como e l  p r i m e r  te r rn ino  d e l  miembro d e r e c h o  d e  
l a  e c u a c i 6 n  ( V I I I ,  27) : 
( V I I I .  28b) 
q u e  p o s e e  e l  m i s m o  s i g n i f i c a d o  flsi.co q u e  en e l  caso d e  c a p a  c e r r a d a .  
En e l  c a s o  d e  capa c e r r a d a  hemos v i s t o  q u e  G = 1 o b i e n  
A 
k,= 1 y l u e g o  (3 > = 2 y r eob tcnemos  t o d p s  l a s  d e f i n i c i o n e s .  ?C 
L a s  okras  m a g n i t u d e s  que pueden d e f  i n i r s e  n a t u r a l m e n t e  
son  : 
a,  C a r g a  o p o b l a c i 6 n  a c t i v a  d e l  6torno A: 
( V I I I ,  28c) 
es l a  c o r g a  q u e  e l  dtomo A c o m p a r t e  con  s u s  v e c i n o s  p a r a  f o r m a r  
l i q a d u r a s .  TarnbiGn es p o s i b l e  d e n o m i n a r l a  c a r a a  o p o b l a c i 6 n  a c t i v a .  
b. C a r g a  o p o b l a c i 6 n  g l o b a l  d e l  4tomo A: 
a c t  N* = a, + a, (VIII. 28d 
c. C a r g a  o p o b l a c i 6 n  d e  promocibn e s t a d i s t i c a  d e l  Atorno A, 
( V I I I .  28e) 
d o n d e  ZA es e l  nfimero a t d m i c o  d e l  dtorno :I. 
Es c l a r o  que  l a s  e x p r e s i o n e s  (VI I I . 28  c , d  y e) pueden 
ser u s a d a s  s i n  cambios ,  c o n  r e s p e c t o  a l '  c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a ,  p e r o  
observamos  que todas e l las  dependen d e l  BAB q u e  sf e s  rnod i f i cado  
en  este fo rma l i smo ,  
La d e f  i n i c i d n  d e  v i l r n c j  ; VA es i d & n t i c a ,  pues  d e o e n d e ,  
A 
n o  d e  BAB s i n o  d e  10s e l e m e n t o s  d e  r n a t r i z  d e . @  . No o b s t a n t e ,  es 
n e c e s a r i o  a c l a r a r  que: 
Esto da l u g a r  a l a  d e f i n i c i b n  de'la v a l e n c i a  l i b r e  F A ,  
l a  c u a l  est5  r e l a c i o n a d a  con  l a  d e n s i d a d  d e  s p i n ,  en  l a  v e c i n d a d  d e l  
Qtomo A; 
( V I I I ,  28f) 
S i  c o n s i d e r a m o s  VA coma una medida d e  l a  c a p a c i d a d  d e  
u n i 6 n  d e l  Btomo A ,  F A >  0 in t ! ica  q u e  s u  c a p a c i d a d  d e  u n i 6 n  n o  @st& 
t o t a l m e n t e  u t i l i z a d a  y s i  FA(  2, dicha c a p a c i d a d  estA s o b r e s a t u r a d a ,  
es d e c i r ,  d e b e  el  storno A a l o j a r  mds p o b l a c i 6 n  q u e  l a  q u e  e l e c t r d -  
n icarnente  por j r fa  a l o j  a r ,  
V I I .  3,2: A n l i c a c i o n e s :  
E l  e j e m p l o  mss s i m p l e  p o s i b l e ,  a: c u a l  se a p l i c a  el for-  
ma1 
par 
f d ismo es el c a s o  d e l  H Sabernos r y e  en 61, Dpy = 0.5 e x a c t a m e n t e  2 
(3 
a  todo p,$ = 1,2 y %Q= 0.0 en  l a  base  minima. (Donde hemos 
. s e g u i d o  l a  convenci i jn  s t a n d a r d  q u e  asume a 1  e l e c t r b n  e x t r a  comooC). 
A 
~dern$s ,  sabemos quc  4 m  > = 1. E s t e  r e s u l t a d o  se o b t i e n e  matem6- CIC 13 t i c a m e n t e  a n a r t i r  d e  l a  ecuac i  bn (VIII, 201, con  3 = 0.0. Luego 
1 
G = 1 / 2  y < =  2, y a  p a r t i r  de l a  d e f i n i c i 6 n  de BAB se t i e n e  a q u l :  
BHH = 0.5. Este es un r e s u l t e d 0  r a z o n a b l e ,  pues  el  g r e d o  de l i g a d u r a  
es exac t a rnen te  l a  m i t a d  d e  l a  l i g a d u r a  c o m p l e t a  de  l a  mol6cu la  H 2 
(BHH = 1 en  ese c a s o ,  e n  e l  f o r m a l i s m o  d e  capa  c e r r a d a ) .  Las c a r g a s  
i n a c t i v a s  y a c t i v a s  d e l  dtomo d e  H son  0.0 y 6.5 r c s ; zec t ivamen te .  Es-  
t o  s i g n i f i c a  q u e  c a d a  nf ic leo  cornpar te  s u  d e n s i d a d  en l a  un ibn ,  S i n  
el f a c t o r  & en l a  d e f i n i c i b n  d e l  g r a d o  d e  l i g a d u r a  no  h a b r f a  una  co- 
rrccta c u e n t a  d e l  n6mero d e  p a r t f c u l a s  en  el s i s t e m a ,  
U 
L a s  p o b l a c i o n e s  g l o b a l e s  y d e  promoci6n e s t a d f s t i c a s  
son 0.5 y -0.5 r e s p e c t i v a r n e n t e ,  La v a l e n c i a  es 0.75 (mbs baja que  
en el caso  d e  c a p a  c e r r a d a  d e  H que es 1.0) y l a  v a l e n c i a  l ibre  es 2 '  
0.25. Es tn  d e s c r i p c i 6 n  es i n t u i t i v a  y c l .? ra .  Kste t i ? o  d e  u n i 6 n , e s  
- - 
l a  denominada c l 6 s i c a m e n t e  l i g a d u r a  m o n o e l e c t r 6 n i c a  L43J . ' 
En l a  m a y o r i a  d e  10s c a s n s  u s u a l e s  en 10s c u a l e s  N <, 
s i g n i f i c a  q u e  lo.: g r a d o s  d e  l i g a d u r z  c 2 l c u l a d o s  por rnedio d e  l a  
e c u a c i h  (VI11.28a) s e r 6 n  ~ n d s  g r a n d e s  ~ I I P  10s c i - t s d o s  en l a  T a b l a  4 
Las  v a l e n c i a s  son l a s  mismzs y 1.3s v a l e n c i a s  libres li- 
gerarnente  menorcs  y a6n a l g u n a s  n e g a t i v a s  ( c a s o  d e l  6tomo- de H en  
v a r i o s  cornpuestos) que  en Ref.31, 
O t ro s  ejernplos se c i t a n  en l a  Tab la  11. Algunos d e  e l l o s  
f ue ron  e l e g i d o s  pa r a  p e r m i t i r  una comparaci6n con 10s s i s t e rnas  d e  l a  
Ref. 31. 
Los ~ A l c u l o s  computacionales  fue ron  r e a l i z a d o s  con e l  pro- 
grama FRDDO en b a s e  mfnima, con l a s q o m . e t r i 3 s  opt imizadas .  
L 
L o s  r e s u l t a d o s  d e  l a  Tab l a  I1 son 10s csperados .  T a l  vez  
l a  c a r a c t e r f s t i c a  mds l l a rna t iva  es l a  c a r g a  o  poblacibn i n a c t i v a  ne- 
g a t i v a  d e l  fitomo r l e  H en  v a r i o s  comousstos, For supues to  s i g n i f i c a  
una f a l t a  d e  r>oblaci6n promedio e n  ccmparaci .'n con e l  e s t a d o  d j m i c o  
n e u t r o  pues e i  finico e l e c t r 6 n  d e l  H clebe r s ~ ~ a r t i r s e  en  l a  forrnaci6n 
de l a  l i g a d u r a  y ademgs mantener e l  c a r 4 c t e r  a t t m i c o  d e l  H. Ademss, 
se observan v a l e n c i a s  libres l i q e r amen te  n e g a t i v a s  en 10s rnisv~s 
* 
rnos. Sirnplernente i n d i c a  que l a  c a r g s  a c t i v a  es mayor que, l a  c epac i -  
dad d e  uni6n d e l  6tom0,luego 4 s t e  estci sobrepoblado.  
E l  a l c a n c e  d e  e s t a  formulacibn es mayor que  e n  e l  c a s o  
d e  capa  c e r r a d a ,  pues i n t r o d u c e  l a  componente i 6 n i c a ,  pues no f u e r z a  
l a  dob l e  ocupaci6n. P o r  s u p u e s t o  no i n t r o d u c e  toda l a  c o r r e l a c i 6 n  
e l e c t r b n i c a ,  pe r0  es  un avance h a c i a  formal ismos d e  mayor envergadura. 
TAt-3I-A 11: R e s u l t a d o s  de l a s  rnzqni tudes  SPA par3 f u n c i o n e s  de onda UHF:  
:I. tomo 
Liga-  
d u r a  
R a d i c a l  metilo 
CH3 
L i H  
0,456 0,944 0.726 0,541 
CAPITULO IX 
CAPITIJLO IX: T E O R I A  DE LA VALENCI.4  r LA U N I O N  Q U I M I C A :  FORMULACION 
MC-SCF/CI. 
I X .  1.1: F u n c i o n a l  q e n e r a d o r a  d e  l a  p a r t i c i 6 n :  
Segdn hernos d e s c r i p t o  en e l .  c a p f t u l o  a n t e r i o r ,  aquf t a m -  
& 
b i h n  vamos a  d e r i v a r  l a  e x p r e s i 6 n  d e  l a  f u n c i o n a l  g e n e r a d o r a  TF d e  l a  
p a r t i c i 6 n ,  para  e l  f o r m a l i s m o  g e n e r a l  d e  caps o b i e r t a :  MC-SCF/CI. 
L a  f u n c i 6 n  de onda MC-;PF/CT s c  e r c r i h e  como una combina- 
c i 6 n  d e  d e t e r m i n a n t e s  d e  S l e t e f  s p i n - a d a p t e d o s  (cf. Cap.11). Cade uno  
d e  el los  c o n s t r u i d o  a p a r t i r  d e  un c o n j u n t o  d e  s p i n - o r b i t a l e s  
2 
con  1 1 cA 1 = 1, donde  [ v )  es l a  f u n c i 6 n  d e  onda MC-SCF/CI, y 
A 
- 
{ I yA) : F. = l . . . .~ ]  es e l  c a n j u n t o  rle d e t e r m i n a n t e s  d e  S l a t e r ,  10s 
c u a l e s  s o n  l a  b a s e  d e  l a  expans i6n .  En l a  p r a c t i c a  R es f i n i t o .  
A p a r t i r  d e  (IX.1) y l a  d e f i n i c i 6 n  d e l  o p e r a d o r  e s t a d f s -  
t ic0 e n  un c a s o  p u r o  (VI.la) se u b t i e n e  l a  e x n r e s i 6 n  d e l  o p e r a d o r  es- 
t a d i s t i c o  r e d u c i d o  d e  p r i m e r  o r d e n ,  con  l a  de!rendencia d e l  s p i n ,  i n -  
t e g r a d a  [3g : 
A d o n d e  ni  i n d i c a  el  ndmero d e  ocupac i6n  d e l  NO, i- gsimo d e  l a  conf  i- 
o u r a c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  [ y ( (P! ) d i c h o  o r b i t a l  rnb lecu la r .  La "co- 
1 
m i l l a "  en  e l  s fmbo lo  d e  suma en  e l  sc.gundo t k r m i n o  d e l  miembro d e  l a  
d e r e c h a  i n d i c a  q u e  se surna sobre l a s  conf  i g u r a c i o n e s  1 y A) y (q  B) 
d i s t i n t a s  e n t r e  s f ,  q u e  s61o d i f i e r e n  en un  s p i n - o r b i t a l ,  En ese t k r -  
rnino e l  MO I A ) y  (9; > son  10s que d i f  ieren en  l a  c o n f i g u r a c i 6 n  y 
e 
p es el n6mero d e  p e r m u t a c i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r a  poner  ambas c o n f i g u -  
r a c i o n e s  en  m6xima c o i n c i d e n c i a ,  
A 
E l  p r i m e r  t e r m i n o  d e  es l a  c o n t r i ~ u c i 6 n  d e  10s ope- 
r a d o r e s  e s t a d f  sticos r e d u c i d o s  d e  p r i m e r  o rden  de  13 A-iisimo d e t e r m i -  
A 
n a n t e  o c o n f i g u r a c i 6 n  , e l  c u a l  denoniinarernos @ . E l  segundo t h r m i n o  1 
s o n  las c o n t r i b u c i o n e s  d e  10s denominsdos  o p e r a d o r e s  e s t a d f s t i c o s  re- 
A 
d u c i d o s  d e  t r a n s i c i 6 n :  @ !B 
D e  acut-.rdo a1 pape l  f u n d a m e n t a l  q u e  j u e g a  e l ' v a l o r  medio 
del ncmerc d e  ocupac idn  en e l  a n s l i s i s  pobl.?cional  e s t a d f s t i c o ,  es 
n e c e s a r i o  e v a l u a r l o  t a l  como hemos hechc en el  c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a :  
A 2 y l u e g o  d e  e v a l u a r a l  a p a r t i r  d e  (IX.2) y t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  or- 
- - 
t ono r rna l idad  d e  10s o r b i t a l e s  m o l e c ~ ~ l a r e s ,  s r  a b t i e n e  : 
donde  G es una f u n c i o n a l  d e l  n6mero d e  e l e c t r o n e s  N y 10s c o e f i c i e n -  
tes  d e l  d e s a r r o l l o  NC-SCF: 
L a s  "pr imadas i t  i n d i c a n  l a  sum? s o ; - ~ r e  c o n f i c j u r a c i o n e s  q u e  
d i f i e r e n  en  s610 un s p i n - o r b i t a l .  b6l . 
La p o b l a c i b n  e l e c t r 6 n i c a  <!el sist:.rna e s t 6  dada !>or l a  ex- 
p r e s i b n  d e f i n i d a  en el C a n f t u l o  V I  (VI.1.3), p a r 2  q = 1: 
& 
p o r  l o  t a n t o  d e  ( Ix .3 )  se c b t i e n e  l a  e x ~ r e s i 6 n  para  l a  p a r t i c i b n :  
La f u n c i o n a l  d e  10s c o e f i c i e n t e s  G es n e c e s a r i a m e n t e  
- - 
a c o t a d a  1361 
- 
( I X - 5 )  e x p r e s a  l a  r e l a c i 6 n  fundamen ta l  d e  l a  p a r t i c i 6 n  y es f 6 c i l  v e r  
que cumple  con  t o d o s  10s r e q u e r i m i e n t o s  f i s i c o s  y matem6t i cos  que se 
l e  ex igen ,  Su forma ma tem6t i ca  e s  l i g e r a m e n t e  d i f e r e n t e  d e  aquEtlla 
d e  c a n a  c~r r~wl? ,  ~ 6 1 0  a p a r e c e  e l  f a c t o r  G en e l  rniembro d e r e c h o ,  pe- 
ro  f f s i c a m e n t e '  es e s e n c i a l m e n t e  d i f e r e n t e  pues  G a p a r e c e  como un f a c -  
A 
t o r  d e  c o r r e l a c i 6 n ,  ademes de l a  !>ropia  e s t r u c t u r s  d e  'ij) 
F o r  l o  t a n t o ,  l a  c o r r e l a c i - A n  e l e c t r 6 n i c a  i n t r o d u c i d a  po r  
e l  f o r m a l i s m o  d e  l a  f u n c i 6 n  c-!e onda r4C-SCF/CI se ve r e f l e j a d a  d e  d o s  
maneras  d i  s t i n t a s :  
a. e n  l a  e s t r u c t u r a  d e  10s e l e m e n t o s  d e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d  r e d u c i d o  
A 2 d e  p r i m e r  o r d e n B  a t r a v t 5 s  d e  t r (D y 1 ' 
b. e l  f a c t o r  m o d u l a n t e  e x t e r n o  G. 
O b s 4 r v e s e  q u e  p a r a  u n a  f u n c i b n  de onda q u e  i n v o l u c r e  s6- 
- l o  u n a  c o n f i g u r a c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a ,  es d e c i r ,  c = 1 y cA = 0 p a r a  t o d o  Y 
A # y, s i e n d o  c el c o e f i c i e n t e  d e  d i c h a  c o n f i g u r a c i 6 n  y l a  misma Y & 
f u e s e  d e  c a p a  c e r r a d a ,  G es l a  u n i d a d  ( G  1) y r e o b t e n e m o s  e l  c a s o  
d e c a P a  c e r r a d a  ( c f .  Cap. VIII) . Este es e l  v a l o r  mdximo :we p u e d e  
t o m a r  G. L u e g o  G es un b u e n  i n d i c a d o r  d e  l a  b o n d ~ d  d e  l a  aprox ima-  
c i 6 n  d e  c a p a  c e r r a d a .  
En este caso: 
IX. 1.2: P a r t i c i 6 n  de l a  r e l a c i 6 n  f u n c i o n a l :  
E x p r e s a n d o  l a  r e l a c i 6 n  (IX.5) e n  t 6 x m i n o s  d e  10s elemen-  
A 
tos  d e  m a t r i z  de.$' e n  l a  base a t d m i c a  o r t o n o r r n a l i z a d a  ( O k O ) :  1 ' 
1 I 
y r e o r d e n 8 n d o l a ,  a s i  como hiciirarnos e n  21 c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a  , 
se t i e n e :  
d o n d e  Y es le i n v e r s a  r n u l t i p l i c a t i v s  de G: <= rG]-l = i / ~ .  
- 
L a  e x p r e s i 6 n  ( I X . 7 )  es  l a  r e l a c i b n  a p r o p i a d a  a  10s f i n e s  
p r s c t i c o s  d e  l a  p a r t i c i 6 n .  De l a  rnisrna fr;rnla que p a r a  c a p a  c e r r a d a ,  
se t i e n e  ahora:  
donde  se d e f i n e n :  
l a  p o b l a c i b n  .a carga i n a c t i v a  d e l  (Storno A. 
b. l a  m u l t i p l i c i d a d  e s t a d l s t i c a  o g r a d 0  d e  l i q a d u r a  entre 10s $to- 
mos A y 5 :  
Camo e r a  d e  e s p e r a r ,  l a s  m a g n i t u d e s  Q, y B, se d e f i n e n  
d e  rnanera a n S l o g a  a1 c a s o  d e  c a p a  c e r r a d a ,  p e r 0  m u l t i p l i c a d o s  [:or un 
f a c t o r  d e  c o r r r l a c i 6 n ,  Val. Luego,  los grados d e  l i g a d u r a  son  ma- 
y o r e s  a 10s c a l c u l a d o s  d e  l a  Ref .32 ,  dcnde se e x t e n d i e r o n  For  a n a l o -  
gia 1i.s m i s m e s  e x p r e s i o n e s  q u e  en e l  CGSO de caps c e r r a d a .  
Veamos a h o r a  l a s  msqni t i l de s  de r iv sdas :  
c, Carga o poblqci6n g l o b a l ;  N, . 
i l 
d o  V a l e n c i a  d e l  Atomo A: v ~ *  
Debido  a q u e  el fo r ina l i smo  r*IC-:;CF/CI e5 un modelo gene-  
r a l i z a d o  d e  c s p a  a b i e r t a ,  l a  d e f i n i c i b n  le v a l c n c i a  n o  ha d e  ser 
comcl el  c a s o  d e  ca;=a c e r r a d a ,  l uego :  
L 
e n t o n c e s  d e f i n i m o s  en este c a s o  l a  e x p r c s i b n  g e n e r a l i z a d a  d e  Wiberg 
e- V a l e n c i a  l ibre ,  d e l  dtomo I\ :FA. 
y e x p r e s A n d o l a  en fo rma  e x t e n d i d a :  
L 
Recordando  quc 2 !) = l%yi yp P 
4 
SCF de c a p a  c e r r e d a ,  d e b i d o  a l a  duodernpotencia  d e  Dl, l a  e x p r e s i 6 n  
d e  FA ( I X . 9 f  i n d i c a  l a s  d e a v i a c i o n e s  d e l  modelo para  c a p a  abierta. 
E l  s i g n i f i c a d o  f f s i c o  dc F f u e  e x p l i c i t a d o  y d i s c u t i d o  A 
e n  e l  c.p! ' tulo a n t e r i c r  en e l  modelo SCF-IJNF, 
f .  F o b l a c i d n  o c a r g a  d e  promoci6ln d e l  dtomo A. 
donde ZA es el ndmero a t b m i c o  d e l  atomo A. 
Todos  10s s i g n i f i c a d o s  f f s i c o s  d e  e s t a s  m a g n i t u d e s  son  
10s d i s c u t i d o s  en e l  c a y f t u l o  a n t e r i o r ,  Por l o  t a n t o  n o  n o s  concen-  
t r a r e m o s  en  e l l o s  a q u l ,  
A n t e s  d e  c o n c l u i r  este a p a r t a d o  y p a s a r  a l a  d i s c u s i ~ n  
d e  los r e s u l t a d o s  num&icos,  veamos una i n t r r c s a n t e  p r o p i e d a d  d e  l a  
& 
c a r g a  g l o b a l  NA. 
D e  acur;.rdo a su d e f i n i c i h n  ( 1 X . 9 ~ )  se puede  escribir: 
donde  l a  suma es sohre t o d o  B ,  a6n 6 = A, Luego: 
e s t a  e x p r e s i b n  es 6 t i l  p a r a  comparar  con l a  d e f i n i c i 6 n  d e  M u l l i k e n  
d e  l a  carga g l o b a l .  L a  e x p r e s i 6 n  (Ix, 10) es l a  c a r g a  global e s t a d f s -  
t i c a  d e l  Atom0 A. Considerernos a h o r a ,  a p a r t i r  d e  e l l a ,  e l  c a s o  par- 
t i c u l a r  d e l  modelo d e  c a p a  c e r r a d a ,  donbe  5 = l / G ~ l ,  y se cumple  l a  duo- 
- A 
d e m p o t e n c i a  L27_] : 
c o n  e l l o ,  vemos q u c :  
N~ + Drr. )7LA 
quc es l a  d e f i n i c i 6 n  d e  c a r g a  g l o b a l  d e l  a n d l i s i s  p o b l a c i o n a l  l i n e a l  
d e  pr imer  orden  o d e  Mull iken .  (cf ,cap.v).  
IX. 2, R e s u l t a d o s  Num6ricos- D i s c u s i 6 n :  
La f u n c i 6 n  d e  onda m u l t i c o n f i g u r a c i o n a l  o d e  i n t e r a c -  
c i 6 n  d e  c o n f i g u r a c i o n e s , a l  i n t r o d u c i r  l a  e n e r g i a  d e  c o r r e l a c i n n  n o s  
p e r m i t e  d e s c r i b i r  t o d o  t i p o  d e  s i t u a c i b n  e l e c t r 6 n i c a  en  el marco d e  
l a  ap rox imac idn  d e  Born-Oppenheimer, Luego se d e j a  d e  l a d o  l a  res- 
t r i c c i d n  d e  l a  d o b l e  ocupac i6n  d e  10s o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  y se ad- 
& 
m i t e  l a  p o b l a c i 6 n  f r a c c i o n a r i a  d e  10s m i s m o s ,  Luego s u  a p l i c a b i l i -  
dad  es g e n e r a l .  
La T a b l a  I11 n o s  m u e s t r a  e l  c o n j u n t o  d e  m o l 6 c u l a s  e l e g i -  
d a s  p a r a  e j e m p l i f  i car  10s c ~ l c u l o s  c o m ~ u t ~ c i a n a l e s ,  e l  nfimero d e  con- 
f i g u r a c i o n e s  e l e c t r 6 n i c a s  u t i l i z a d a s  en  c a d a  una  de  e l l a s  en  e l  mar- 
co d e l  c 5 l c u l o  CI l i m i t a d o  y l a  e n e r g i a  de c o r r e l a c i 6 n  ganada  en  
c a d a  caso, 
L a  T a b l a  IV m u e s t r a  10s , r e s u l . t a d o s  d e  l a s  m a g n i t u d e s  elec- 
t r 6 n i c a s  en  l a s  m o l 6 c u l a s  c i t a d a s  en l a  T a b l a  I y l a  T a S l a  V l a s  
mismas m a g n i t u d e s  en  e l  f o r m a l i s m o  SCF d e  c a p a  c e r r a d a  para e f e c t u a r  
I l a  c o r n ~ r a c i o n .  En ambas t a b l a s  l a s  g e o m e t r i a s  d e  l a s  m o l 6 c u l a s  son  
l a s  mismas o p t i m i z a d a s  segdn  e l  calculo CI, en s u s  e s t a d o s  fundzmen- 
t a l e s ,  
L a s  f u n c i o n e s  d e  onda f u e r o n  implementadas  p o r  medio d e l  
programa d e  cemputos  PRDDO rd , t a n t o  en el  n i v e l  SCF, como e l  C I .  
- - 
L a  base u t i l i z a d a  es una  base minima con ex j ionentes  d e  P o p l e  LO/ .
- 
L a  C I  es l i m i t a d a  p u e s  e l  progrsma p e r m i t <  s o l a m e n t e  4 G 0  c o n f i g u r a -  
c iones  s p i n  a d a p t a d a s .  L a s  m i s m a s  f u e r c n  e l e g i d a s  d e  modo d e  n o  per-  
t u r b a r  l a s  s i m e t r f ~ i s  m o l e c u l a r e s  y q u c  a ~ o r t e n  l a  mayor e n e r g i a  d e  
corre lac i6n  p o s i b l e ,  Pard mayor i n f o r q s c i 6 n  sohre l a  e l e c c i 6 n  d e  las 
e x c i t a c i o n e s  y demds d e t A a l l e s ,  w r  R e f ,  3 2 ,  
Como hemos p u n t u a l i z a d o  a n t e s ,  l a  p r i n c i p a l  dif e r e n c i a  
entre 10s m o d e l o s  MC-XF/CI y e l  SCF de c d p a  c e r r a d a  es el  g r a d o  
d e  avarice hac ia  l a  c a l i d a d  d e  una f u n c i 6 n  d e  o n d a  e x a c t a ,  l u e g o  c u a l -  
q u i e r  t i p o  de l i g a d u r a  puede ser d e s c r i p t a  y n o  s b l o  las c o v a l e n t e s  
como e n  el SCF d e  c a p a  c e r r a d a .  I 
h h o r a  podemos d i a c u t i r  10s r e s u l t a d o s  nurn&r icos  para  ejem- 
p l i f  icar estas i d e a s  t e b r i c a s .  
S e  p u e d e  o b s e r v a r  d e  l a s  T a h l z s  I V  y V l a s  m o l k c u l a s  ho- 
m o n u c l e a r e s  d i a t 6 m i c a s  HZ , L i  ,F2 y G7 s i n g l e t e .  Estos s i s t e m a s  mues- 
t r a n  un  c l a r o  d e c r e m e n t o  de 10s gradas  d e  l i q a d u r a  e n t r e  e l  m o d e l o  
SCF d ?  c a p a  ce r rada  y s u  c o r r e s ~ o n d i e n t e  CT. E l l o  h a c e  q u e  se i n c r e -  
m e n t e n  l a 5  c a r g a s  n o  a c t i v a s  ( O A ) .  E s t o  i n d i c n  que  l a  i n t r o d u c c i 6 n  
d e  c o r r e l a c i b n  e l e c t r 6 n i c a  p r o d ~ ~ c e  l a  a p a r i c i 6 n  de l a  c o m p o n e n t e  i6- 
n i c a  de l a  l i g a d u r a  como c o m p o n e n t e  f u n d s m e n t s l  d e  l a  n a t u r a l e z a  d e  
ligadura entre Stornos,  a t r avgs  ,ie l a  ~ p u l s i 0 n  i n t c r e l e c t r 6 n i c a .  E l  
mayor d e c r e m e n t 0  c o r r e s ~ o n d e  a  10s m s o s  F y G2 s i n g l e t e ,  p u e s  es- 
t o s  s i s temas  poseen u n a  fuerte componc:nte i 6 n i c a ,  la c u a l  n o s  mues- 
t r a  un;l c a r g a  e n  l a  l i g a d u r a  (2BAB) d e  1.562 e n  C I ,  c o n t r a  2.Oen SCF- 
capa c e r r a d a , e n  F En el 0 s i n g l e t e  este d e c r e m e n t o  se debe a 1  he- 2 ' 2 
cho que este'sisteme e s t 6  e n  un e s t a d o  e x c i t a d o  ( 0  posee un  e s t a d o  2 
f u n d a m e n t a l  s i n g l e t e ) .  
TABLA 111: ~ o l k c u l a s .  nGmero d e  c o n f  i q u r a c i o n e s  s p i n - a d a p t a d a s  Y 
AE corrm 
Nfirnero d e  c o n f i g - s p i n  a d a p t a d a s  
e n  l a  l i s t a  d e  e x c i t a c i o n e s  d e  
l a  CI ,  
- A E  
corr 
H2 
L i H  
L i F  
CNH 
NCH 
N f i m e r o  de c o n f i g .  s p i n  a d a p t a d a s  
e n  la l i s t a  d e  e x c i t a c i o n e s  d e  
l a  C I .  
- b E  a 
corr 
R e n c e n o  
H.Fock ines tab le .  
C 
e s t a d o  exci tado,  
TABLA I V :  A n s l i s i s  Poblacional ~ s t a d f s t i c o  d e  Primer Orden. 
Formalismo C I ,  
~ o l 6 c u l a  Atomo QA 
L i H  
0 ( s ing le -  
te) 
OH- 
F:I016cula Stcmo UA 
CNH 
Veamos a h o r a  e l  r e s t o  be l a s  rno l&culas  d i a t h i c a s ,  Los  
sisternas FH y LiH poseen  e l  mayor d e c r e m e n t o  en s u s  q r a d o s  d e  l iga-  
d u r a  debi d o  a 10s c a r a c t e r e s  i 6 n i c o s  d e  10s m i s m o r s  y ,consecuen te -  
men te ,  se o b s e r v a  e l  i n c r e m e n t 0  en  l a s  c a r g a s  i n a c t i v a s  e n  10s 6tomos 
componentes ,  E s t e  compor t amien to  es el  m i s r n o  que e n  l a s  rno lkculas  hc- 
m o n u c l e a r e s  , pero aquf  a p a r e c e n  pobla; iones  de promoci6n n o  n u l a s ,  
L o  m i s m o  o c u r r e  en OH- y CO , p e r o  en e s o s  s i s t e m a s  el mayor cambio  
en  l a s  p o b l a c i o n e s  i n a c t i v a s  se a p r e c i a  en 10s stornos d e  0 y C , r e s -  
p e c t i v a m e n t e ,  l o  que  l l e v a  a u n a  mzyor c o n c e o t r a c i 6 n  d e  e l e c t r o n e s  a 
en  l a  r e g i b n  e s t r i c t a m e n t e  a t h i c a .  
N6tese q u e  l a s  p o b l a c i o n e s  d e  prcmocibn en las  m o l & c u l a s  
d i a t 6 m i c a s  h o r n o n u c l e ~ r e s  son  n u l a s ,  po r  r ~ z o n e s  d e  s i r n e t r i a ,  p e r o  en  
FH, L i H  y C O ,  por ejemnlo, r e v e l a n  Is medida d e l  c a r 6 c t e r  i b n i c o  d e  
l a  un ibn ,  En FH c a d a  atom0 p o s e e  una  a p r ~ t c i a b l e  c a n t i d a d  d e  c a r g a ,  
F n e g a t i v a  y H p o s i t i v a ,  
E l  s i s t e m a  FLI es un c a s o  e x c e n c i o n a l .  Como s e  h a  d i s -  k 
c u t i d o  e n  d e t a l l e  en  l a  Ref .32 ,  l a  d e l o c a l i z a c i b n  d e  10s p a r e s  n o  
l i g a n t e s  del f l u o r  s o b r e  l a  r e g i 6 n  de 1s u n i b n ,  prodt~ce  e l  c r e c i m i e n -  
t o  d e l  g r a d o  d e  l i g a d u r a  cpn  r e s p e c t o  a l a  un ibn  s i m p l e  e s p e r a d a .  
A6n en  C I ,  s u  v a l o r :  1,678 es mayor (jlJe el SCF: 1,541 y se c o r r e s p o n -  
d e  c c n  un d e c r e m e n t o  en  l a  p o b l a c i 6 n  i n a c t i v a  d e l  L i ,  q u e  se espe-  
raba sea 2.0 y s i n  embargo es 1.413, De e s t a  manera ,  10s p a r e s  sol i -  
t a r i e s  o n o  l i g a n t e s  d e l  F ,  r e f u e r z a n  c o n s i d e r a b l e r n e n t e  l a  l i g a d u r a  
y m u e s t r a n  un f u e r t e  c a r s c t e r  i n n i c o  de 12 misma. L a s  v a l e n c i a s  d e l  
L i  y d e l  F son ade.ii&s mai:ores :!ue 13s clue s~ h u h i e s e  e s y r a d o  (1 ,842  
y 1.844 re~~ect ivernmte) .  
_TABLA V :  I i n A l i s i s  Poblacional E s t a d i s t i c o  de "rimer Orden :  SCF 
capa ce r r ada ,  
i i g a d u r a  aAB 
H2 
LiH 
L i F  
0 ( s i n -  2 
g l c t e )  
GH- 
Ligadura  
CNH 
BB 
RH 
BH' 
6,030 3,399 C',  G7P 
0,970 0,999 -0,028 
L a  m o l 6 c u l a  d e  CO d i s m i n u y e  s u  q c a d o  de l i g a d u r a  e n t r e  2 
CO y l a  p o b l a c i 6 n  i n a c t i v a  d e  C se v e  a p r e c i a b l e r n e n t e  i n c r e m e n t a d a ,  
N o  o c u r r e  l o  m i s m o  e n  l a  m o l k c u l a  d e  H 0 ,  2 
21 g r u p o  i s o m k r i c o  HCN y CNH posee d i f e r e n c i a s  n o t o r i a s .  
En MCN 10s g r a d o s  d e  l i g a d u r a  e n t r e  CN d e c r e c e n  aprox imadarnen te  
0.2 y 10s ciemss se m a n t i e n e n .  E s t o  prod,uce e l  i n c r e r n e n t o  d e  l a s  c a r -  
L 
g a s  i n a c t i v a s  d e  10s Stornos C y N e n  forrna a p r e c i a b l e  y r e v e l a  l a  corn- 
p o n e n t e  i b n i c a  d e  l a  l i g a d u r a ,  p o r  l a  i n c l u s i n n  d e  10s efectos d e  
correlaci6r-1, L o  m i s m o  s u c e d e  e n  el s i s t e m a  CN!i. En ambos c a s o s  l a  va- 
l e n c i a d e l  n i t r b g e n o  se e n c u e n t r a  e n t r e  3.y 5. q u e  s o n  s u s  v a l o r e s  
c l d s i c o s .  E l  resto d e  10s s i s t e r n a s  a - a r e c e n  dos c o n  i m p o r t a n t e s  
c a r a c t e r i s t i c a s  a r e m a r c a r :  C 2 H 2 , a c e t i l e n o  n e t i n o  y C H e t i l e n o  2 4 '  
o e t e n o ,  Estos s i s t e m a s  m u e s t r a n  un i m p o r t a n t e  d e c r e c i m i e n t o  en  el 
g r a d o  de l i g a d u r a  e n t r e  c a r b o n o s  ( C C ) ,  l o  c u a l  n o s  c o n d u c e  al c o n c e p -  
t o  d e  u n a  f c r m a c i b n  d e  c a r d c t e r  b i r r a d i c a l :  H2C.CH2, ~ 6 1 0  o b s e r v a -  
- - 
hie por m e d i o  d e  f u n c i o n e s  d e  o n d a  c o r r e l a c i o n s d a s  ~ 4 1  , corno podernos 
a p r e c i a r  cornparando 10s v a l o r e s  d e  Bcc en l a s  T a b l a s  I V  y V. 
L a s  m o l 6 c u l a s  CH4, C H y C6H6 s o n  b i e n  c o n o c i d a s  d e n t r o  2 6 
d e  las q n e  p o s e e n  u n i o n e s  d e l  t i p o  l l a m a d o  c o v a l e n t e  y a p a r t i r  d e l  
f o r r n a l i s m o  c u s n t i c o  se c o n f i r m a  o b s e r v a n d o  las p o b l a c i o n e s  i n a c t i v a s  
y  s u s  g r a d z s  d e  l i g a d u r a ,  10s c u a l e s  n o  se a l t e r a n  d e l  m o d e l o  SCF a1 
? I~L-SCF 0 /CI, 
F u e r a  d e  e s t o s  g r u p o s  h i d r o c a r b i l r o s ,  se e n c u e n t r a  l a  m o -  
1 6 c u l a  d e  f o r r n a l d e h i d o  (H ,CO) que  p o s c e  tarnbikn u n  carscter birradi-  2 
c?i  a p r ~ c i a b l e m e n t e  d e s c r i n t o  p o r  e l  d e c r e c i m i e n t o  d e l  g r a d o  de  li- 
g a d u r a  CO d e b i d o  a l a  i n t r o d u c c i 6 n  de 13 c o r r e l a c i 6 n  c o n  el c o r r e s -  
P o n d i e n t e  i n c r e m e n t 0  d e  l a s  p o b l a c i o n e s  i n a c t i . v a s  d e  C y d e  0, 
Con el p r o p b s i t o  d e  h a c e r  una discusi6n g l o b a l  d e  l a  va- 
l e n c i a  l ibre,  es q u e  no  l a  hemos rnc?ncionado h a s t a  ahora .  E l  s i g n i -  
f i c a d c  f i s i c o  d e  l a  misma .ha s i d o  d i s c u t i d o  e n  d e t a l l e  en  e l  Cayf t u l o  
anterior en l a  a p l f c a c i 6 n  d e l  fo rma l i smo  z 1  c a s o  UHF. 
L o s  casos d e  v a l e n c i a  1ibr.e n e g e t i v a ,  FA( 0, se pueden 
& 
o b s e r v e r  d e  l a  ~ a b l a  IV. Todos e s t h  a;ocjados a 1  dtomo Ge H en  di- 
v e r s o s  compues tos  en 10s cuales e x i s t e  nube e l e c t r 6 n i c a  d e  s i m e t r f a  
como HCN, C2Hq, H2.C0, C H y C H Los v a l o r e s  mds n e g a t i v o s  se 6 6 2 2' 
a p r e c i a n  en lor; sistemas C H H2.C0 y C ? H Z ,  10s c u a l e s  poseen ,  como 2 4 '  
hemos d i s c u t i d o ,  un f u e r t e  c a r B c t e r  b i r r i t d i c a l  y l a  nubeT p e n e t r a  
en  l a  r e g i 6 n  a t6mica  d e l  h i d r b g e n o ,  e n t o n c e s  debe s o n o r t a r  una  d e n s i -  
dad  d e  c a r g a  e x t r a  y aparece como s o b r e s a t u r a d o ,  L a s  m o l d c u l a s  HCN 
y C6H6 poseen tamhien v a l o r e s  n e g a t i v o s  d e  FH, p e r o  e n p m e n o r  pro- 
p o r c i 6 n  que  l a s  demss. 
E s t e  t i p o  d e  r e s u l t a d o  es toL<>lmrwte nuevo y corres!?on-  
de  a  un aspect0 d e  l a  t e o r l a  que  e s t 6  a b i e r t o .  E s  p o s i b l e  q u e  e l  
efecto s e a  p r o d u c t o  e n  p a r t e  d e  l a s  bases u t i l i z a d a s ,  p e r o . e l l o  es 
m a t e r i a  p a r a  un e s t u d i o  d e  mayor p ro fund idad  y escapa a 1  a l c a n c e  d e  
e s t a  tesis, 
CAPITIJLO X 
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A 
X, 1: I n t r o d u c c i b n  v s i q n i f i c a d o  f i s i c o  d e D  3 ' 
E l  a n & l i s i s  p o b l a c i o n a l  d e  segundo o rden  (q = 2) e s t 6  
b a s a d o  en  e l  p a r t i c i o n a m l e n t o  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  p a r b n i c a .  Un par6n  
& 
s e  d e f i n e  como u n a  c u a s i - p a r t i c u l a  compucs ta  por d o s  e l e c t r o n e s  
o s e a  un p a r  e l e c t r b n i c o  pfl - , 
E s t e  b a r t i c i o n a m i e n t o  d e  l a  d ~ l n s i d a d  p a r b n i c a  n o s  permi- 
t e  g e n e r a l i z a r  l a  t e o r f a  d e  Is v a l e n c i a :  t e o r l a  de l a  c u a s i - v a l e n c i a  
o v a l e n c i a  p a r 6 n i c a ,  ? o r  a n a l o g i a  con e i  a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  d e  p r i -  
mer orden.  
D e  aqul.  es p o s i 5 l e  d e f i n i r  nuev3s  m a g n i t u d e s  clue p o d r i a n  
d e n o m i n a r s e  c u a s i - g r a d o  d e  l i g a d u r a  ent:re  do^, tres y c c l a t r o  Btornos, 
E s t a s  m a g n i t u d e s  son e l e c t r 6 n i c a s ,  donde  r'-stos se agrupan  d e  a d o s :  
m a g n i t u d e s  p a r 6 n i c a s .  
Es p o s i b l e ,  u l t e r i o r m e n t e ,  e x t e n d e r  e s t e  t i p o  d e  p a r t i c i o -  
n a m i e n t o  p a r a  b r d e n e s  s u p e r i o r e s  (q 7 2 ) ,  pero l a  i n t e r a c c i  bn i n t e r -  
e l e c t r t ~ n i c a  en  m o l ~ c u l a s  es e s e n c i a l m e n t e  d e  a p a r e s ,  ?o r  10 t a n t o  
l a s  f i n i c a s  d i s t r i b u c i o n e s  r e l e v a n t e s  son las d e  p r j m e r o  y segundo 
orden.  
D e  a c u e r d o  a 10s d o s  t i p o s  d e  a n8 l i  s i s ,  c l a s i f i c a d o s  e n  
(VI1 ,3)  se puede  mencionar  q u e  en segundo o r d e n  e l  a n & l i s i s  l i n e a l  
f u e  d e s a r r o l l a d o  por  K, guedenbe rg  b0f . Aqtlel t r a b a j o  establece va- 
4 
r i o s  t i 2 o s  d e  p a r t i c i o n e s  d e  l a  e x p r e s i 6 n  t r ( D 2 )  = ) , tomando 
en  c u e n t a  l a s  d e n s i d a d e s  coulornbianas  \I d e  i n t e r c a n b i o ,  l a s  c u a l e s  
s o n  p r o d u c t o  d e  l a  s u p e r p o s i c i 6 n  de d e n s i d a d e s  e l e c t r 6 n i c a s  y e l  fe- 
n6meno d e  i n t e r f e r e n c i a  en  a n a l o g f a  con  l a  d i . s t r i b u c i 6 n  d e  p r i m e r  
o rden ,  D e  a h 1  clue d e f i n e  m a g n i t u d e s  t a l e s  como: d e n s i d a d e s  d e  i n t e r -  
f e r e n c i a  d e  p a r e s  l ibres y d e  p r i m e r a  y segunda c l a s e  p r o v e n i e n t e s  
d e  10s t 6 r m i n o s  coulombiano .  y d e  i n t e r c a m h i o .  L u e g o , d e  e s t a  manera  
a t r i b a  a una  p a r t i c i E n  p o l i a t b m i c a  de f a  d e n s i d a d  p a r b n i c a .  
Nosotros ef e c t u a r e m o s ,  d e  acuc-rdo a 1  f ormal i smo te6rico 
p r o p u e s t o  en  e l  C a p f t u l o  VII e l  p a r t i c i c l n a m i e n t o  e s t a d f s t i c o  d e  l a  
d e n s i d a d  p a r b n i c a ,  t a l  c u a l  l o  hemos hecho  a n t e s  con e l  anA1isi .s  d e  
p r i m e r  orden.  
De a c u e r d o  a  13 d e f i n i c i 6 n  d-1 o p e r a d o r  e s t a d f s t i c o  redu-  
A 
c i d o  d e  o r d e n  q: 0 en  e l  G a p i t u l o  VI, p a r a  l a  f u n c i 6 n  d e  onda u n i -  
4 '  
d e t e r r n i n a n t a l  d e  capa c e r r a d a ,  se t i e n e ,  p a r a  q = 2 p,3!,4g : 
donde  [ T ~ :  i= l . . . N ]  es e l  c o n j u n t o  de s p i n - o r b i t a l e s  r n o l e c u l a r e s  
(MSO) con  ocupac ihn  n o  n u l a  y N el ndmero d e  e l e c t r o n e s .  
Por 10s mismos m o t i v o s  q.ie en  el  a n 6 l i s i s  d e  primer or- 
A 
d e n  es n e c e s ~ r i o  e x r - ~ r e s a r  @ en l a  b a s e  n t h i c a  o r t o n o r m a l i z a d a  ( C A O ) ,  2 
l a  c u a l  p e r m i t e  d e f  i n i r  l a s  mbunid;.:des a thmicas .  
I n t e g r a n d o  l a s  variables de s p i n  y e s c r i h i e n d o  cada orbi- 
- - 
t a l  molezr l la r  (PIC) en  l a  e x p a n s i d n  CLOA, se o b t i e n e  t 4 5 1  : 
es d e c i r  
El p r i m e r  t & r m i n o  d e l  rniembro k d e  1s d e r e c h a  de (X .  3a) se 
denomina e l  t 6 r m i n o  coulombiano  v el  sequndo,  t k r m i n o  d e  i n t e r c a m b i o ,  
- 
' a pues  c a d a  uno  d e  ellos r e p r e s e n t a  e l  ; j roducto d e  d e n s i d a d e s  d e  c8rL 
g a  y d e  . i n t e r f  e r e n c i a  r e s p e c t i v a m e n t c .  El segundo t &mino h a c e  de- 
crecer l a  d e n s i d a d  p a r b n i c a ,  Esto es d e b i d o  a q u e  s u  e x i s t e n c i a  se 
o r i g i n a  en  l a  c o r r e l a c i 6 n  d e  s p i n  o d e  i n t e r c a r n b i o ,  clue es l a  d n i c a  
que el rnodelo de SCF c a p a  c e r r a d a  c o n s i d e r a  e x a c t a m e n t e  1457 . 
Consj  r l ~ r e m o s  a h o r a  , e l  s i c j n i f i c a d o  f is ico d e  10s elernen- 
/' 
tos  de matriz  d e i  o p e r a d o r  d e n s i d a d  d e  seg!-,ndo o rden  Di: a) 10s t8r- 
minos  d i a g o n a l e s ,  e x p r e s a d o s  nor mcdib  d e  1.0s g e m i n a l e s  a t 6 m i c o s  
\ ( / * J > :  p , Y =  l . . . f jdondep ,Pre ; : rcser? tan  l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  fun-  
.- -,- 
c i a n e s  a t6 rn i cas  d& l a  b a s e  OAC: Gy $+ r e s p e c t i v a m e n t e :  
y r e p r e s e n t a n  l a  p o b l a c i n n  d e  p a r o n e s  en l a  d i s t r i b u c i 6 n  14$l IhJ 
y b) 10s t 6 r m i n o s  e x t r a d i a g o n a l e s :  
* 
represents l a  p o h l a c i d n  c o m p a r t i d a  po r  l a s  d i s t r i h u c i o n e s  $*L JL 
-,- T *  
Y 4 d h - 9  d e  ahf  q u e  Sean cons ideradas  10s tgrminos d e  interferencia 
e n t r e  d e n s i d a d e s ,  
Ahora e s t a m o s  en  c o n d i c i o n e s  de i n t e r p r e t a r f f  s i ca rnen te  
l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  segundo  o r d e n ,  n o  en t & r m i n o s  de efectos d e  co- 
r r e l a c i 6 n  q u e  en  d e f i n i t i v a  son una  c o n s e c u e n c i a  y adernss bien  cono-  
m 
c i d o s  , s i n 0  a p a r t i r  de su misrna n a t u r a l e z a ,  e s  d e c i r ,  l a  i n -  
for rnac i6n  q u e  n o s  b r i n d a  l a  d i s t r i b u c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a .  
A 
La e x p r e s i d n  d e l  o p e r a d o r  r j e n s i d a d B g  en l a  b a s e  OAO es: 
C 
y t e n i e n d o  en c u e n t a  q u e  / p ~ > w q ( l )  4  ( 2 )  , se o b t i e n e  e l  n d c l e o  
P 
d e l  operador en  fo rma  i n t e g r a l :  
Este es l a  forma e x p l f c i t a  d e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d  p a r 6 n i c a .  
h p a r t i r  d e  e l l o ,  se o b s e r v a  c l a r a m e n t e  S u e  e s t 6  compues to  p o r  con- 
t r i b u c i o n e s  d e  d e n s i d a d e s  a t 6 m i c a s  d i a g c n a l e s  y e x t r a d i a g o n a l e s ,  e n  
e l  s e n t i d o  de  (X.4a y b). E s t e  hecho  n o s  conduce  a l o  s i g u i e n t e :  la , 
r d e n s i d a d  p a r b n i c a ,  i n t e r p r e t a d a  como l a  i n t e g r a c i n n  en  todo e l  es- 
pac io  d e l  n 6 c l e o  d e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d  (cf. Cap.VI) e s t d  cornpuesta  
p o r  l a  s u p e r p o s i c i 6 n  de d e n s i d a d e s  d e  c z r g a ,  d e  esa rnanera,  l a s  d o s  
4 
d e n s i d a d e s  d e  c a r g a  d e  cads t6 r rn ino  d e D 7  c o n a t r u y e n  el  par6n  elec- 
t r 6 n i c c .  Luego,  para  una mayor c l a r id8c1 ,  purcle  i n v o c a r s e  l a  a n a l o g i z  
con l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  primer o r d e n ,  l a  c u ~ l  ~ s t 6  c o n s t r u i d a  a par- 
A 
t i r  d e l  s o l a p a m i e n t o  d e  lss f u n c i o n e r  a t6miczs .  E n t o n c e s B 2  se com- 
pone :!e la "penetraci6nm d e  densidade:;  a t 6 r n . i ~ ~ ~ .  
Li? d i v i s i b n  d e  l a  d e n s i d a d  pa r6n ica  h a s t a  e l  p u n t o  e n  q u e  I 
se m a n i f i e s t e  c3 a r a m e n t e  su  n a t u r a l e z a ,  nos m u e s t r a  que 10s &torno:, 
e l e g i d c s  como s u b u n i d a d e s  f u n d a m e n t a l e s ,  c o n t r i b u y e n  a la d e n s i d a d  
y es ?csible d e f i n i r  magn i tudes  mono, b i ,  tri y t e t r a - a t 6 m i c a s ,  d e  
a c u c r d o  a c u s l  6tomo se le a s o c i e  10s i n d i c e s  OAO, 
L a  e x p r e s i 6 n  (X.5b) r e p r e s e n t 2  l a  d i s t r i b u c i 6 n  p a r b n i c a ,  
& 
a p a r t i r  d e  ella es  posible, como en el caso de p r i m c r  o r d e n ,  eva- 
l u a r  e l  v a l o r  medic? ?or gemina l  molecular y l u e g o  p a r t i c i o n a r  esa 
d e n s i d a d l ' p e s a d a ,  " 
Las m a g n i t u d e s  mult ia t6mic:as  i n d i c a n  l a  d e l o c a l i z a c l b n  
sohre un g r u p o  d e  Btomos de l a  d e n s i d a d  p a r h n i c a ,  como c o n s e c c e n c i z  
de l a  p e n e t r a c i h n  d e  d e r ~ s i d a d e s ,  o  dicho e n  o t r o s  tE rminos ,  l a s  den- 
s i d a d e s  de 1-partfcula o d e  carqa  s o n  c o m r a r t i d a s  i)or 10s Btomos y 
d e  esa cornpartici6n sc o r i g i n a n  10s p a r m e s a  
Con t o d o  esto pode:--~ols y.: T j e r i v ~ ? r  el. a n s l i s i s  p o b l a c i o -  
A 
n a l  e s t a d i s t i c o  d e  segundo  order,  parczD 2 ' 
Con e l  p r c p 6 s i t o  d e  a r r i b a r  a1 r e s u l t a d o  a n d l o g o  a ( V I I - T . 6 )  r 
4 
e s  n e c e s a r i o  c a l c u l a r  e l  v a l o r  rnedio de ocupac ibn  para  g,, I 
4 A L 
D e  aquf en m6s n o t a r e m o s D  ( 0 ~ " ) )  cuando  c o n s i d e -  2 3 -
A A 
remos a  10s o p e r a d o r e s  con  s u  der lendenc ia  d e  s p i n  y ( 6 8  ) cuando  
2 2 
k s t a  haya  sido i n t e g r a d a ,  
E l  rnencionado v a l o r  medio es: 
y s i g n i f i c a  el nClmero d e  ocupac i6n  media sobre l a s  f u n c i o n e s  d e  l a  
A 
b a s e  en  q u e  se d e s a r r o l l a  & o sp in-gemina les .  Segdn l a  r e l a c i 6 n  2 
A 
se t i e n e :  
2 
Como hemos d i c h o ,  este v a l o r  medio  se t m a  sobre 10s 
sp in-gemina les .  E s t a s  f u n c i o n e s  d e  p a r e s  deben  c o m p o r t a r s e  d e  a c u e r -  
d o  a l a  s i r n e t r i a  q u e  les impone e l  t i p 0  d e  p a r t f c u l a  que  s o n  10s 
p a r o n e s ,  
En e l  modelo d e  Hartree-Fock d e  c a p a  c e r r a d a ,  10s p a r o n e s  
son  f e r m i o n e s  b6,477 , l u e g o  deben  ser f u n c i o n e s  a n t i s i r n 8 t r i c a s .  E s  ' 
- 
p o r  e l l o  que, a p a r t i r  d e  l a s  f u n c i o n e s  d e  p a r e s { 1 2 ~ ? . >  i 
3 ,j= 1...<j 
se puede  h a l l a r  les  c o r r e s p o n d i e n t e s  a n t i s i m 6 t r i c a s  p o r  medio  d e l  ope- 
r a d o r  p r o y e c c i 6 n  s o b r e  el e s p a c i o  d e  f u n c i o n e s  d e  p a r e s  a n t i s i r n h t r i -  
A 
c a s  0 : 
es l a  f u n c i 6 n  d e  ~ a r d e ~ ~ - ~ o o ~ e r - ~ c h t i  ef f  er ( BSC) 
A 
p r o y e c t a d a  b8_1 . Y e v a l u a n d o  e l  c u a d r a d o  d e  a se t i e n e ,  l u e g o  
d e  un poco  d e  Algebra :  
Este es un r e s u l t a d o  e s o e r a d o  pues  en este modelo c a d a  
spin-orbital aloj a un e l e c t r b n ,  luego un sp in -gemina l  dos  electrones 
o un par6n. 
N u e s t r o  i n t e r & s  es p a r t i c i o n a r  l a  p o b l a c i b n  p a r 6 n i c a  en  
c o n t r i b u c i o n e s  a t 6 m i c a s ,  luego debemos e x p r c s a r  l o s  sp in -gemina le s  
por medio  d e l  d e s a r r o l l o  L-CAC! de  10s s v ? i n - o r h i t 3 l e s ,  p e r 0  p a r a  e l l o  
es n e c e s a r i o  l i b r a r n o s  d e  l a s  v a r i . a h l e s  rie sinin. 
\ A 
p a r t i r  de l a  e x p r - s i 6 n  p a r a  9 ( X . 1 )  e i n t e g r a n d o  2 
l a s  v a r i a b l e s  d e  s ~ j i n ,  se o h t i e n e :  
d o n d e i ]  Ti  (p > i , j =  1...N 3 e s  el c o n j u n t r )  de ge rn ine l e s  m o l e c u l a r e s .  
P a r a  o b t e n e r  el v a l o r  medio  an61ogo a 1  (X.7), p e r o  p s a d d  en  10s ge- 
l 
J\ 
2 
m i n e l e s  m o l e c u l a r e s ,  debemos e x n r e s a r  9 y luego de un poco de Q i q e b r a :  ~ 2 
E s t a  e x p r e s i 6 n  es i m p o r t a n t e ,  p e r o  no p o s e e  un s i g n i f  i- 
c a d o  t a n  d i r e c t 0  como s u s  a n 4 l o q o s  de -rimrr o r d e n ,  y n i  s i q u i e r a  
a l a  c o r r e s c o n d i e n t e  sobre 10s sp in-gemina les .  Su s i g n i f i c a d o  f f s i c o  
es l a  ocupac i6n  pa rBn ica  por  gerninal  r n o l . x u l a r ,  e n  e l  s e n t i d o  d e l  en- 
sern'nlc e s t a d i s t i c o .  Cacla g r . , ~ i n a l  m o l c c ~ i l  a r ,  admi t e  d o s  e l e c t r o n e s  po r  
o r b i t a l  m o l e c u l a r ,  p e r o  si 10s d o s  o r b i t a l e s  [ qi q u e  c6nform;n e l  
g e m i n a l ,  son  10s m i s m o s ,  kste n o  puede  a l o j a r  mbs q u e  a un p a r 6 n ,  0 
sea d o s  e l e c t r o n e s .  E s t o  h a c e  q u e  d i c h o  v a l o r  medio s e a  u n a  f u n c i 6 n  
d e l  n6mero d e  e l e c t r o n e s  N. 
Veamos 10s c a s o s  limites d e  l a  e x p r e s i 6 n  (X.9) :  
a) E l  menor s i s t e m a  m o l e c u l a r  d e  capa c e r r a d a  q u e  podemos c o n s i d e -  
& 
r a r  es l a  m ~ l b c u l a  H , q u e  p o s e e  d o s  e l e c t r o n e s  (N=2) ,  l uego :  2 
E s  ,decir, un p a r 6 n  p o r  g e m i n a l  en e l  s e n t i d o ' d e l  v a l o r  
medio. En este sistema 5610 hay un  o r b i t a l  m o l e c u l a r  ocupado  { 9 11 
l u e g o  e l  d n i c o  g e m i n a l  q u e  se puede  f o r m a r  es{ I v1 y1)j y d a d o  q u e  
el s i s t e m a  c o n t i e n e  un solo  pa r6n  puede  c o n c l u i r s e  q u e  e l  v a l o r  me-  
d i o  d e b e  ser u n i t a r i o ,  p u e s  s b l o  hay  un pa r6n  p a r a  un solo g e m i n a l  
m o l e c u l a r .  
b)  E l  l f m i t e  s u p e r i o r  l o  conf  orman 10s g r a n d e s  s i s t e m a s  m o l e c u l a r e s  
N & a .  Luego: 
Aqui vemos q u e  l a  mdxima p o b l a c i 6 n  q u e  a d m i t e  es 5 / 2 ,  es 
decir, m6s d e  d o s  pa rcnes .  E s t e  r e s u l t a d o  no  es a l a r m a n t e ,  p u e s  se 
p e n s a r f a  q u e  el l f m i t e  s u p e r i o r  d e b e r f a  ser 2. E l l o  h u b i e s e  s i d o  co- 
r r e c t ~  si 10s p a r o n e s  s i n  s p i n  f u e s e n  f e r m i o n e s ,  p e r o  n o  l o  son  nece-  
s a r i a m e n t e ,  
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Ahora  ya poseemos  t o d o s  10s e l e m e n t o s  p a r a  c o n s t r u i r  1, 
e x p r e s i 6 n  f u n d a m e n t a l  d e l  a n & l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t a d f s t i c o  d e  se- 
g u n d o  o r d e n ,  P o r  lo t a n t o  se o b t i e n e :  
o b i e n  
l a  c u a l ,  expresada e n  t k r m i n o s  d e  l a  base s t 6 m i c a  ( O i l 0 1  : 
c o n  l o  q u e  n o s  vemos a n t e  l a  e x p r e s i 6 n  f i n a l :  
E s t a  e x p r e s i 6 n ,  como era  d e  e s o e r a r  a p a r t i r  d e  l a  t eo r i a  
g e n e r a l ,  c u m p l e  c o n  t o d o s  10s r e q u i s i t o s  que hemos e n u n c i a d o  a modc 
d e  h i p 6 t e s i s  y p o r  l o  t a n t o  es u n a  p a r t i c i 6 n  de l a  d e n s i d a d  pa r6-  
n i c a p r a  el  s i s t e m a  m o l e c u l a r  en e l  modelo SCF d e  d o b l e  o c u p a c i 6 n  
o r b i t a l .  
La e x p r e s i 6 n  ( X . 1 1 )  es u n a  e x n a n s i 6 n  d e l  ndmero  de pa- 
rones en t g r m i n o s  d e  c u a t r o  i n d i c e s ,  10s c u r : l e s  r e p r e s e n t a n  las fun-  
c i o n e s  a t 6 m i c a s  d e l  s i s t e m a .  
E s  i n m e d i a t o  v e r  q u e ,  es p o s i b l e  c o n s i d e r a r  c o n t r i b u c i o -  
n e s  d e  uno,  d o s ,  tres y c u a t r o  Atomoa e l a  p o b l a c i 6 n  p a r b n i c a ,  es de- 
c i r ,  c6mo l a  d i s t r i b u c i b n  se r e p e r t e  e n t r e  10s c e n t r o s  d e l  s i s t e m a  
m o l e c u l a r ,  
d o n d e  Y = (N-1)/2(5N-8) y c a d a  D son  l a s  p o b l a c i o n e s ,  p a r 6 n i c a s  AB. - 
c o r n p a r t i d a s  o i n t e r p e n e t r a d a s  po r  10s Atornos A ,A.,, 
Recordernos que c a d a  t e r m i n o  s i g n i f  i c a  e l q t g r a d o  d e  pene- 
t r ac i6ng lque  s u f r e n  l a s  d e n s i d a d e s  d e  c a r g a  , ~ s o c i a d a s  a 10s 6tomos en  
A 
el s e n t i d o  e s t a d f  stico, es d e c i r ,  l a  p e n e t r a c i 6 n  ( D 2 ) t t p e s a d a t 1  p o r  
A 
s u  p r o p i a  d i s t r i b u c i 6 n a 2 .  
Ahora,  e s c r i b a m o s  l a s  e x n r e s i o n e s  d e  10s I n d i c e s  o po- 
b l a c i o n e s  i n t e r p e n e t r a d a s  D y e x p l i c i t s m o s  s u  s i g n i f  i c a d o  f f s i c o :  I 
- I 
i) DA: p o b l a c i 6 n  p a r 6 n i c a  e s t a d l s t i c a  d e l  Btoino A. Su s i g n i f i c a d o  es 
l a  c a n t i d e d  d e  p a r o n e s  en el Qtorno A ,  e s  d e c i r ,  su  n r o p i a  i n t e r p e -  
n e t r a c i 6 n  a  p a r t i r  d e  l a s  d e n s i d a d e s  c r b i t . 7 1 ~ ~  que c o r r e s p o n d e n  a1 
m i s m o  $torno, 
ii) DAB p o b l a c i 6 n  p a r 6 n i c a  b i a t 6 m i c a  d e  10s Btornos A y B. Su s i g n i -  
f i c a d o  f i s i c o  es e l  g r a d o ' d e  i n t e r p e n e t r a c i 6 n  d e  l a s  d e n s i d a d e s  at6- 
m i c a s  d e  A y B y p o r  l o  t a n t o  l a  c a n t i d a d  d e  p a r o n e s  q u e  l a  c o n s t i -  
t uyen ;  
d o n d e  DL:) es  l a  c o n t r i b u c i b n  p a r 6 n i c a  a DAB c u a n d o  d o s  d e  10s cua-  
t r o  i n d i c e s  en l a  suma p e r t e n e c e n  o a1 Btomo A y 10s otros  d o s  a 1  
o t r o  ( B )  , d e  ahf e l  nornbre DL:) ( p  . p a r )  y DAa ( i )  c u a n d o  t r C s  de 10s 
1 
f n d i c e s  se c o r r e s l o n d e n  a un dtomo y e l  r e s t a n t e  a 1  otro. ( i ,  impa r ) .  
L a s  e x p r e s i o n e s  son: 
* t t e r i n o s  que permutan 10s 
Y E A  YEA )LtB 6 c B  i n d i c e s  d e  c a d a  5 t 0 m 0 ,  1 
tCrrninos q u o  permutan 10s 
D~~ = [ p € A  YEA P t A  6 t B  ? Y W l  i n d i c e s  de c s d a  dtomo. 7 
A n t e s  d e  c o n t i n u e r  c o n  las d e f i n i c i o n e s  d e  l a s  p o b l a c i o -  
n e s  e s t a d f s t i c a s  r e s t a n t e s ,  vamos a establecer a l g u n a s  c o n s i d e r a c i o -  
n e s  s o b r e  l a  n a t u r a l e z a  f i s i c a  d e  D AB y D ~ ~ ~ *  
E l  s i g n i f  icado d e  estas s u b u n i d a d e s  n e c e s i t a  una i n t e r -  
p r e t a c i 6 n  m5s pro funda ,  L a  i n t e r p e n e t r a c i b n  d e  c k n s i d a d e s  e n t r e  d i f e -  
rentes Atornos p o s e e  d o s  mecanismos d i s t i n t o s  a mencionar :  
a. l a s  d e n s i d a d e s  pueden p e n e t r a r s e  di rec tamente  e n t r e  10s Atomos es- 
t a b l e c i d o s .  E s t e  es e l  c a s o  d e  Btomos l i g a d o s  f u e r t e m e n t e ,  o e s t h  
l o  s u f i c i e n t e r n e n t e  pr6ximos  e n t r e  sf F a r a  confo rmar  una  l i g a d u r a  d&- 
b i l  ( p o r  ej. u n i 6 n  t i p 0  p u e n t e  d e  h i d r h q e n o ) ,  E s t e  es un mecanismo 
d e  p e n e t r a c i 6 n  d i r e c t o ,  
b. Abn c u a n d o  n o  se encuadren  en e l  mecanismo a n t e r i o r ,  puede  ser 
q u e  l a s  p o b l a c i o n e s  Sean n o  n u l a s ,  poC ,e jemplo 10s Atomos H en  l a  
m o l 6 c u l a  H 0 ,  N y H en  NCH. Es d e c i r ,  abn c u 2 n d o  l a s  d e n s i d a d e s  n o  2 
se i n t e r p e n e t r e n  en  f o r m s  d i r e c t a ,  d e b i d o  a  su ? a r t i c u l a r  distribucibn 
g e o m 6 t r i c a ,  pueden es t a r  " c o n e c t a d o s n  y t e n e r  DAB= n o  n u l o ,  E s t o  se 
debe a q u e ,  a t r a v & s  d e  l a s  d e n s i d a d e s  d e  c a r g a  d e  Atornos s i t u a d o s  
en  l u g a r  i n t e r m e d i o  d e  l a  c o r r e s r ? o n d i e n t e  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r ,  es 
p o s i b l e  l o g r a r  l a  l l conexibn"  d e  stornos n o  l i g a d o s  e n t r e  s f ,  Esto se 
e x s l i c a  d e  l a  s i g u i e n t e  manera. L h o s  e l e c t r o n ~ s  son  p a r t f c u l a s  i n d i s -  
t i n g u i h l e s ,  en l a  zona d e  l a  p e n e t r a c i . 6 n ,  n o  podemos d i s t i n g u i r  entre 
10s e l e c t r o n e s  a s o c i a d o s  a  l a  d i s t r i b u c i h  de uno u otro dtomo,  de 
e s t a  mane ra ,  si un Storno es  i n t e r m e d i c  ( B) e n t r e  otros d o s  (A y C) , 
l a s  p a r t i c u l a s  en  ambas z o n a s  d e  p e n e t r a c i h n  son  i n d i s t i n g u i b l e s ,  
l u e g o  en  l a  zona  A-B y 0-C hay e l e c t r o n e s  comunes a A,B y C p o r  medio 
d e l  Atorno B ,  l u e g o  "conec tan"  a A con  C, L.uego este mecanismo es 
i n d i r e c t o ,  
E s t e  esquema qrc"ifico ayuda a f i j a r  l a  idea f f s i c a  d e  l a  
p o b l a c l  bn d e  p a r o n e s  e n t r e  Atomos n o  l i g a d o s  o p o b l a c i 6 n  p a r 6 n i c a  de- 
bida a l a  p e n e t r a c i i j n  d e  d e n s i d a d e s .  i 'cnsamos q u e  r e s u l t a  d t i l  y a 
l a  vez n e c e s a r i o  h a c e r  una  ap rox imac i6n  a n s l i t i c a  d e  este fenbmeno. 

A h o r a ,  podemos c o n t i n u a r  c o n  l a s  d e f i n i c i o n e s  que  n o s  
r e s t a n :  
iii) DABC: p o b l a c i 6 n  p a r 6 n i c a  triat6mica d e  los  d t o m o s  A,B y C. 
+ t e r r n i n o s  q u e  p e r m i  t e n  10s i n d i c e s  ,LLY 20- e n t r e  
10s d t o m o s  A , R  ,C y X 
1 
El s i g n i f i c a d o  d e  esto es, como hemos p u n t u a l i z a d c ;  antes e n  l a  d e f i -  
n i c i 6 n  d e  DABC, m e d i a n t e  10s mismos mecan i smos  d e  i n t e r p e n e t r a c i 6 n  
d e  d e n s i d a d e s .  Se d e f i n e  p o r :  
t 4 r m i n o s  q u e  Sean  l a s  
D~~~~ 1 
X. 3 ,  D i s c u s i d n  y r e s u l t a d o s  n u m k r i c o s :  
En l a  T a b l a  V I  se m u e s t r a  un c o n j u n t o  d e  r e s u l t a d o s  co- 
r r e s i m n d i e n t e s  a l  a n b l i s i ;  p a b l a c i o n a l  d e  s e g u n d o  o r d e n  p a r a  el  rnode- 
lo SCF de ca?a  c e r r a d a .  Veamos c6mc se i n t e r p r e t a n  estos r e s u l t a d o s  
a p a r t i r  d e  10s f u n d e m e n t o s  te6ricos de l a  s e c c i 6 n  a n t e r i o r /  
Supongarnos que a cada dtomo (ver Ficlura  I) es p o s i b l e  
d e s c r i b i r l o  p o r  s b l o  u n 3  f u n c i 6 n  d e  b a s e  a t b m i c a ,  l u e g o  10s I n d i c e s  
/LC, Y , y b 5610 a p a r e c e n  u n e  vez ,;or i tomo.  De a h i  que ,  p o r  ej emplo: 
(D 1 2 ABAC = c D  1 1 AA - 1 / 2  (gl)AC L (IJ1lBn 
e l  s e g u n d o  t e r m i n o  d e l  miembro de l a  d e r e c h a  g e n e r a l m e n t e  se a n u l a  
p u e s  10s 6 t m o s  .', y C n d e s t d n  l i g a d o s ,  luego (3 = 0. N O  obs- 
t a n t e  e l  ;;rimer t 6 r m i n o  es n o  n u l o ,  pues n o  lo son  n i  (JJ1lAi ni 
lu'90 DAOC ser& d i s t i n t o  d e  cero y s e  dice que A-C e s t s n  u n i -  
dos a t r a v 6 s  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  E. 
L a  p o b l a c i b n  b i a t b m i c a  DAB e s  i n t e r p r e t a b l e  d e  u n a  mane- 
r a  a n S l o g a , p e r o  y a  n o  es e l  mecan ismo i n d i r ~ c t o  e l  mismo q u e  en e l  
f n d i c e  t r i a t h i c o ,  s i n 0  q u e ,  por e j e m p l o :  
(B1)AB = 0 si n o  s o n  l i g a d o s  y se e n c u e n t r ~ n  a una  d i s t a n c i a  g r a n d e  
c o m p a r a d a  c o n  s u s  r e s p e c t i v o s  r a d i o s  d e  v3n de ' J a a l s ,  l u e g o  el ?ri- 
m e r  t 6 r m i n o  d e l  micmbro d e r e c h o  es e l  quc  c o n t r i b u y e  a l a  c o n e x i b n  
e n t r e  k y C y' s i  o b s e r v a m o s  s u  f o r m a  y r e c o r d a m o s  el s i g n i f i c a d o  d e  
10s e l e m e n t o s  d i a g o n a l e s  d e  l a  m a t r i z  dens idad  d e  ler, o r d e n ,  n o t a -  
mos cue d i c h o  t k r m i n o  es e l  p r o d u c t 0  d e  d o s  c a r g a s ,  l a  d e l  5tomo A 
y d e l  C r e s n e c t i v a m e n t e .  L u e g o  puede decirse q u e  se " c o n e c t a n "  p o r  
m e d i o  d e  una i n t e r a c c i 6 n  e l e c t r o f - t A t i c a ,  es  decir un m r c a n i s m o  a 
d i s t a n c i a ,  es d e c i r ,  i n d i r e c t o .  
TABLA V I .  A n d l i s i s  P o b l ~ c i c n a l  ~stadfstico d e  2do. o r d e n :  modelo 
SCF d e  capa c e r r a d a .  
Mol6cula A t o m o  D~ L i g a d u r a  DAB Secucncia D~~~ Secuencia 
. C 
L i H  
NCH 
HolCcula Atomo Ligadure, DkB Secucnc i .  a D ~ a ~  S e c u e n c i a ,  DABCD 
t-i 0.023 OHH 
HsaaH 0,115 
3,018 c~rr (:.343 CHHH 
0.115 H..H..!i i;.OC70 HHHH 
CH' el resto es n u l o  
E l  pr imer  e j e r n ; ~ l o  c - s  l a  r n o l K c u l ~  14 En e l  h i d r 6 g e n o  at6- 2 
rnico n o  es p o s i b l e  d e f i n i r  una  p o b l a c i 6 n  p s r b n i c a ,  pues p o s e e  un sclo 
electr6n, luego su ndmero de p a r o n e s  es cero. Le molCcula  H2 a l o j a  
un d n i c o  p a r h n ,  e n t o n c e s  po6emos o h s e r v a r  cle l a  t a b l a  q u e  & s t e , e s t d  
d i s t r i b u i d o  en t o d a  l a  m o l & u l a  pe r !7 i t i ?nd0  a l o j a r  0,063 d e  6 1  a 1  Sto-  
rno H y l a  d e n s i d a d  b i z t 6 r n i c a  c s  C:.438,  lo ctlal e s t 6  i n d i c a n d o  una 
i rn r /o r t sn t e  ? e n e t r a c i 6 n  d e  densidade::. E l  v a l o r  gequeiio d e  l a  pobla- 
c i b n  p a r 6 n i c a  en e l  dtomo H ,  es una c a r a c t e r i s t i c a  t f p i c a  deP m i s m o ,  
l o  c u 2 l  puede o b s e r v a r s e  en l a  T a b l a ,  en 10s d i f e r e n t e s  compues tos  
q u e  i n t e g r a ,  
. . 0  La rnol6cula L i f i  a l o j a  6 pa rcncs .  I..ES cle 4 e s t d n  en 1.; 
r e g i t n  i n t e r a t t 2 m i c a  o  d e  ligadura, l o  l c u s l  rcucs t ra  l a  i m p o r t a n t e  
p e n e t r a c i h  de d e n s i d a d e s  e x i s t e n t c .  L o  iriisrno o c u r r e  en el s i  ste- 
ma L i  2 ' 
E s  i n t e r e s a n t ~  d e t e n e r s e  en -1 s i s t c rna  FH (f l u o r u r o  d e  
hidr6- .@no) ,  21 6 t o n ~  de F p o s e e  u n s  :n?por d e n s i d a d  d e  p a r e s  ( 32 .946 )  
q u e  l a  c o r r e s n o n d i e n t e  a  l a  l i q ~ d u r ?  P-H 16.019). Esto e s  d e b i d o  a 
10s o r h i t a l c s  n o  l i g a n t e c  de F ,  ::\IT. -'.'? i n  t + r v c n e t r - . n  fue r t e rnen te .  
E l  pr imer  s i s t e m a  rnolecul.;r tri3t6rnico es H 0. l-or e l  2 
misno m o t i v o  que  e n  FH, nr) PS s o r p r e n d e n t r -  ?ue  l a  p o ~ l a c i b n  p a r 6 n i c a  
d e l  0 ,  sea mayor q u e  l a  d e  l a  l i q a d u r a  011, A q t i f  aparece por p r i m e r a  
vez el v a l o r  d e  l a  i n t e r p e n e t r a c i b n  t :r iat6rnic3 o 1'conexi6n" p a r 6 n i c a :  
0.307 y e l  vitlor b i a t 6 m i c o  para  10s I i  no  l i g a d o s  (H,,.H):0,077, q u e  
es pequei70, p e r o  no  n u l o ,  e l  c u a i  e s t d  formado por c o n t r i b u c i o n e s  d e  
10s d o s  t i p o s  e x r ) l i c a d o s  e n  l a  seccitm a n t e r i o r ,  
Con t i n u a n d o  con  n u e s t r o  ai?-Slisis, encon t r amos  q u e  el sis- 
tema CO posee una  i m p o r t a n t e  c a r a c t e r i s t i c a  que  se hace observable 2 
m e d i a n t e  e l  a n s l i s i s  d e  segundo orden.  ti pesar q u e  10s o r b i t a l e s  n o  
l i g a n t e s  d e l  storno 0 ,  s u  p o b l a c i 6 n  p a r b n i c a  (20 .49) ,  n o  es l a  mayor. 
E s t a  es l a  a s o c i a d a  con  l a  s e c u e n c i a  no  l i g a d a  c l d s i c a m e n t e ,  0,,.0: 
27,432. Esto es una  novedad q u e  se puede  i n t e r p r e t a r  con  l a  d e l o c a l i -  
zaci .6n d e  10s o r b i t a l e s  n o  l i g a n t e s  del' 0 ,  s o h r e  l a s  u n i o n e s  GO q u e  
conforman una nube  e l e c t r h n i c a  d e  c a r A c t e r r r l u e  se "despar rama"  sobre 
t o d a  l a  molc?cula, E s  p o s i b l e  o b s e r v a r  t amhi& que en  e l  a n a l i s i s  d e  
p r i m e r  o r d e n ,  el  g r a d o  d e  l i g a d t ~ r q  e n t r e  10s 6tomos 0 es impor tan-  
t e  (2 0 . 4 ) ~  ( c f , T a b l a  I V  y V ) .  
Los  r e s t a n t e s  s i s t e m a s  no  aport311 n i n g u n s  o t r a  c a r a c t e -  
r f s k i c a  s a l i e n t e  d i s t i n t a  d e  las y a  obse rvadas .  
Los  r e s u l t a d o s  mds r e l e v a n t e s  son l a s  p o b l a c i o n e s  par6- 
n i c a s  t e t r a t h m i c a s ,  l a s  c u a l e s  son pequefias en g e n e r a l ,  e x c e p t 0  l a s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a 1  s i s t e m a  d e l  a c e t i l e n o  ( C  H ) y a l a  s e c u e n c i a  2 2 
CCHH (uy \ d e l  e t i l e n o  (C H ) que ?oseen v a l o r e s  d e  0,043,  Vue 2 4 
r e s p o n d e n  a una n u b e y  l o c a l i z a d a  sobre 10s Stornos C ,  con  f u e r t e  i n -  
t e r a c c i 6 n  con  10s H t e r m i n a l e s .  
E s t o s  r e s u l t a d o s  n o s  m u e s t r s n  13 ca!:acidad d e  l a s  pobla-  
c i o n e s  p a r b n i c a s  p a r a  e s t a b l e c e r  13 1'conexi6n" i n t e r n a  d e  l a  d i s t r i b u -  
c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  e n t r e  r e g i m e s  c e r c a n a s  y a l e j a d a s  e n t r e  sf y n o s  
p r o v e e  un buen "test1' p a r a  c o n s i d e r a r  l a  f r a g m e n t a c i 6 n  d e l  sistema, 
Los  r e s u l t a d o s  numkr icos  f u e r o n  o b t e n i d o s  m e d i a n t e  e l  m.6- 
t o d o  PRDDG,  con  l a s  mismas c 3 r a c t e r $ s t i c a s  t E c n i c a s  q u e  l a s  r e p o r t s -  
d a s  en l a  s e c c i 6 n  d e l  a n & l i s i s  n o b l . ~ c i o n s . l  e s t a d i s t i c o  d e  p r i m e r  or- 
d e n  en  e l  C a p f t u l o  VIII, 
CAPITULO X I  
CAPITULO X I :  APLICACIONES A S1STF:MAS MOLEClJLARES REACTIVOS. 
En este c a p f t u J o , h a r e m o s  l a  i r e s e n t a c i 6 n  d e  l a s  a p l i c a -  
c i o n e s  de l a  t e o r f a  d e  l a  v a l e n c i a , e n  e l  marco p a r t i c u l a r  d e  l a  evo- 
l u c i d n  d e  un s i s t e r n a  m o l e c u l a r  r e a c t i v o .  
P a r a  e l l o  hemos e l e g i d o  seis s i s t e m a s  r e a c c i o n a n t e s  d e  
pequefio nJmcro  d e  e l e c t r o n e s ,  q u e  a  n u q s t r o  j u i c i o  e j e m p l i f i c a n  en  
L 
un r a n g o  a p r e c i a b l e  l a  mencionada t e o r f a .  A p a r t i r  d e  esto es pos i -  
b l e  o b t e n e r  c o n c l u s i o n e s  sobre l a  d i s t r i b u c i d n  e l e c t r 6 n i c a  en 10s es- 
t a d o s  i n t e r m e d i o s  y a s 5  d e t e r m i n a r  mecanismos d e  r e a c c i 6 n  d e  a c u e r d o  
a  l a  t e o r f a  c u s n t i c a .  
L a s  e v o l u c i o n e s  a d e s c r i b i r  son las s i g u i e n t e s :  
I. R o t a c i d n  d e l  g r u p o  N H  en l a  mo l6cu la  i o n i z a d a  d e  amidino. ( v e r  2 
F i g u r a  11). 
2. I s o m e r i z a c i 6 n  d e  l a s  mo lkcu la s :  
a, HCN CNH 
q u e  c o r r e s p o n d e  a l a  m i g r a c i 6 n  d e  un 6 t m o  l i v i a n o  ( H ) .  
que c o r r e s p o n d e  a l a  m i g r a c i 6 n  d e  un dtomo pesado (F). 
3. R e a c c i o n e s  b i m o l e c u l a r e s :  
a,  Formaci6n d e l  fo rma ldeh fdo :  
H p  + CO H2.COp 
b, H +CO ,kc? H20+C0. 
C ,  H ~ + C H / H  O + H  2 
Todos 10s s i s t e m a s  f u e r o n  c o n s i d e r d d o s  en  s u s  e s t a d o s  
f u n d a m e n t a l e s ,  
F i g u r a  11: SistmasMoleculares  r e a c t i v o s :  e s t r u c t u r a  esquerndtica 
a) A m i d i n o  ionizado,  b) mol6cula d e  formaldehfdo. 
E l  p r i m e r  g r u p o  s610 e s t 6  c o n s t i t u i d o  p o r  una  r o t a c i b n ,  
I Esto n o s  p e r m i t i r d  i n t r o d u c i r n o s  en e l  t r a t a m i e n t o  d e  sistemas 
I 
r e a c t i v o s  mss comple jos ,  Ademss es e l  r e o r d e n a m i e n t o  n u c l e a r  rn3s 
s imp le ,  
E l  segundo g r u p o  es d e  una  e s p e c i a l  imporeanc ia .  Se t r a -  
t a  d e  u n a  m i g r a c i 6 n  a t 6 m i c a  y un r e o r d e n a m i e n t o  a p r e c i a b l e  a n i v e l  
e l e c t r b n i c o  en ambos c a s o s .  E s  una  t i p i c a  r e a c c i 6 n  d e  i somer i zac i6 r1 ,  
E l  tercero y d l t i r n o  g r u p o  c o r r e s n o n d e  a  l a s  r e a c c i o n e s  
p r o p i a m e n t e  d i c h a s ,  r e o r d e n a m i e n t o s  b i m o l e c u l a r e s .  En este c a s o  a  
10s d e  s u p e r - s i s t e m a s  r e a c t i v o s  se les a s o c i a n  i n t e r a c c i o n e s  d e l  ti- 
t 
. 
po van  der Waals y l u e g o  d u r a n t e  l a  e v o l u c i 6 n  a p a r e c e n  i n t e r a c c i o n e s  
m & s  f u e r t e s  que  conducen  a  un r e o r d e n a m i e n t o  p r o f u n d o  d e  l a  nube  
e l e c t r 6 n i c a e  
Todos  10s caminos  d e  l a s  r e a c c i o n e s  f u e r o n  r e p r e s e n t a d o s  
p o r  e l  a l g o r i t m o  d e l  T r 6 n s i t o  S i n c r 6 n i c o  (cf,Cap,I~I), En c a d a  c a s o ,  
l a  f u n c i 6 n  de onda se o b t i e n e  a p a r t i r  del modelo d e  i n t e r a c c i b n  d e  
conf  i g u r a c i o n e s ,  implementado  en  e l  rn&todo d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  
PRDDO,  e n  base minima d e  S l a t e r  con  e x p o n e n t ~ s  d e  l jop le  (cf , C a p , I I ) ,  
L a s  c o n f i g u r a c i o n e s  e l e c t r b n i c a s  spin-adapt  adas f u e r o n  e l e g i d a s  en- 
t r e  a q u e l l a s  que c o r r e s p o n d e n  a  e x c i t a c i o n e s  s i m p l e s  y a l g u n a s  de 
las d o b l e s .  
1, ~ o t a c i 6 n  d e l  qrupo NH,  e n  l a  mo16cula i o n i z a d a  d e  amidino. 
L 
1,l D e t a l l e s  clel c f i l c u l o  Y c o n f o r r n a c i o n ? ~  d e  equilibria y t r a n s i c i 6 n .  
L a  f u n c i 6 n  d e  onda e l c c t r i j n i c a  de i n t e r a c c i 6 n  d e  c o n f i -  I 
g u r a c i o n e s ,  f u e  c o n s t r u i d a  r n e d i a n t ~  Is c o r n h i n ~ c '  6n de 127 c o n f i g u r a -  
ciones electr6nicas spin-ada:7tadasW LJa con?  i q u r a c i 6 n  d e  r e f  e r e n c i a  
F i g u r a  111: Conf o r m a c i o n e s  g e o m 6 t r i c a s  d e  l a  m o l ~ c u l a  d e  a m i d i n o  
i o n i z a d a :  a)  c o n f o r m a c i 6 n  de e q v i l i b r i o  y b) c o n f o r -  
0 
m a c i i n  rje t r a n s i c i h n .  L a s  d i s t n n c i a s  se e x n r e s a n  e n  A 
y 10s S n g u l o s  e n  grados. 
es l a  c o n f i g u r a c i 6 n  d e  c a p a  c e r r a d a  d e  I iar t ree-Fock y se l a  asocia 
a 1  coef i c i e n t e  Co d e l  d e s a r r o l l o  ( I I . 2 4 a ) .  
L a  F i g u r a  I11 n o s  m u e s t r a  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  geomkt r i -  
c a s  d e  e q u i l i b r i o  ( a )  y d e  t r a n s i c i 6 n  (b), o p t i m i z a d a s ,  con  e l  cri- 
t e r i o  d e  minima e n e r g f  a. 
E l  v a l o r  d e  e n e r g i a  d e  l a  coni 'ormacibn d e  e q u i l i b r i o  es  
-93606.06 - , con  una e n e r g f a  d e  c , & r e l a c i 6 n  d e  -27.13 kcal/mol.  
m o l  
L a  componente  d e  Har t ree-Fock ,  Co = 0,98405. 
La  F i g u r a  I V  nos m u e s t r a  l a  b a r r e r a  d e  e n e r g f a  p o t e n c i a l  
p a r a  l a  reaccih,  en f u n c i 6 n  d e l  p s r d m e t r o  d e  i n t e r p o l a c i b n ,  d e f  i- 
-. 
n i d a  por: T I 
donde  & es e l  v a l o r  d e  l a  e n e r g i a  e l e c t r 6 n i c a  y f el parAmetro d e  
i n t e r p o l a c i 6 n .  
- 
L a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  p o s e e  un msxirno en f = 0.5, pa- 
r a  l a  confo rmac ibn  g e o m k t r i c a  de l a  F i g u r a  III(b) y s u  v a l o r  es 
39.2 kca l /mo l .  
1.2 E v o l u c i b n  de l a  d e n s i d a d  e l e c t r b n i c % :  
La F i q u r a  V n o s  m u e s t r a  un esquema d e  12s d i ~ t r i b u c i o n e s  
e l e c t r 6 n i c a s . d e  10s e s t a d o s  i n i c i a l  y d e  t r a n s i c i 6 n  d e  l a  r e a c c i b n ,  
y l a s  F i g u r a s  V I ,  V I I ,  V I I I ,  I X ,  l a s  p c i n c i p a l e s  v a r i a c i o n e s  de l a s  
m u l t i p l i c i d a d e s  e s t a d i s t i c a s  o g r a d o s  de l i g a d u r a ,  v a l e n c i a s ,  pobla-  
c i o n e s  y c a r g a s  a tbmicas .  
E l  r e o r d e n a m i e n t o  n u c l e a r  es s e n c i l l o  y c o n s i s t e  en l a  
r o t a c i b n  o pe rmutac i6n  de p o s i c i o n e s  d e  10s Qtornoa de h i d r 6 q e n o  iden-  
t i f i c a d o s  en  l a  f i g u r a  V como ti y H7. E s t o  p r o d u c e  carnbios a p r e c i a -  5 
F i g u r a  IV: Barrera  de potencial para la r o t a c i d n  r!el 
arnidino: H C ( N H ~ ) ;  
a Capas i n t e r n a s  2s. 
C/ C a p a s  e x t e r n a s  no l i g a n t e s :  pa re s  no l i g a n t e s .  
l i g a d u r a  s i m p l e  
l i g a d u r a  i n t e r m e d i a  e n t r e  s i m p l e  -! doble. 
F i g u r a  V :  Esquema d e  l a  d i s t r i b u c i h n  e l c c t r 6 n i c a  de l a  rotaci6n 
d e l  a m i d i n o  i o n i z a d o :  a )  c o n f o r m a c i 6 n  i n i c i a l  y b) con-  
formacj 6n d e  t r a n s i c i b n .  
F i g u r a  VI: Grados de l i g a d u r a  BrN y valcncias. 
.* 
F i g u r a  VII: Poblac iones  i n a c t i v a s  y ac t iv - s .  

F i q u r a  IX: Cargas atbrnicas. 
b l e s  e n  l a s  l i g a d u r a s  CN y ,  p o r  ende ,  en  l a s  e s t r u c t u r a s  electr6- 
n i c a s  a s o c i a d a s  a  esos &tornos, 
Podemos o b s e r v a r  en  l a  F i q u r a  V I ,  l a  v a r i a c i 6 n  d e  l a  
m u l t i p l i c i d a d  e s t a d f s t i c a  d e  l a  l i g a d u r a  CN, una  d e  ellas crece desde  
1,452 h a s t a  1.727, m i e n t r a s  que l a  o t ra  d e c r e c e  desde 1.452 h a s t a  
un v a l o r  mfnirno d e  1,103. E s  decir, una de ellas, l a  a s o c i a d a  a l a  
b 
r e g i 6 n  d e  la ro tac ' i l jn ,  en  l a  confor rnac i6n  d e  t r a n s i c i b n  se c o n v i e r t e  
en  una l i g a d u r a  s i m p l e ,  m i e n t r a s  q u e  l a  o k r a  t i e n d e  a ser dob le .  
L a s  p o b l a c i o n e s  a t b m i c a s  de 10s Btomos d e  n i t r 6 g e n o  n o s  
muec t r an  l a  e x i s t e n c i a  d e  un p a r  n o  l i q 3 n t e  no  t o t a l m e n t e  d e f i n i d c ,  
pues QN = 3.656. S s t o  se debe a que e l  g r a d 0  de l i g a d u r a  es mayor 
q u c  u n o ,  ?or l a  d e l o c a l i z a c i b n  d e  ese p a r  n o  l i g a n t e  sobre l a  r e g i 6 n  
d e  l a  u n i 6 n  con  l o  c u a l  l a  r e f u e r z a ,  A medida q u e  n o s  ace rcamos  a l a  
confo rmac idn  de t r a n s i c i h n ,  el  dtomo d e  n i t r 6 q e n o  N4 se i nc re rnen ta  
s u  m u l t i p l i c i d a d  con e l  C 2  y d e s a p a r r c e  su p a r  n o  l i g a n t e .  Lo con- 
t r a r i o  o c u r r e  en  e l  N En b t e ,  se  decrernenta  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  li- 3.' 
g a d u r a  y se fo rma  e l  p a r  n o  l i g a n t e  (QN ( f=0 .5 )=  4.311) 
S 
La v a l e n c i a  d e l  d t a n o  N4 crece l i g e r a m e n t e  m i e n t r a s  que 
e l  N 3  d e c r e c e  a p r e c i a b l e m e n t e  h a s t a  3.040 a p a r t i r  d e  3,534.  Lo c u a l  
c o n c u e r d a  con  e l  compor t amien to  de l a  d i s t r i b u c i b n  e l e c t r 6 n i c a  a s u  
a l r e d e d o r .  
L a  v a l e n c i a  d e l  C2 ( F i g u r a  VI) se m a n t i e n e  p r e c t i c a m e n t e  
c o n s t a n t e  d u r a n t ~  e l  r eo rdenamien to .  
L a  F i g u r a  I X  n o s  m u e s t r a  l a s  p o b l a c i o n e s  d e  promoci6n o 
cargns  d e  10s 6tomos, E l  storno C se h a l l a  con  c a r g a  positiva duran-  
t e  t o d o  el p r o c e s o  y e s t 6  carg-z.40 m.Ss r , o s i t i va .nen te  e n  la conforma- 
c i 6 n  d e  t r a n s i c i b n .  L o s  Stornos dc N se !'resentan c a r g a d o s  n e g a t i v a -  
mente  s iempre .  E l  6tomo N4, es d e c i r  aqu61 q u e  no  es r o t a d o ,  se 
p r e s e n t a  casi  n e u t r o  en  e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i b n ,  m i e n t r a s  q u e  e l  otro: 
N 3  se h a c e  m8s n e g a t i v o .  Luego,  a p a r t i r  d e  C 2  y N4, se t r a n s f i e r e  
c a r g o  a1 N , t e n i e n d o  en c u e n t a  q u e  10s 6tomos d e  h i d r b g e n o  n o  po- 3 
s e e n  promociones  i m p o r t a n t e s *  
O t r o  h e c h o  i n t e r e s a n t e  p a r a  p r e s t a r l e  a t e n c i b n ,  es una 
rnagnitud q u e  p o s e e  un v a l o r  d i s t i n t o  a 1  y u e  hubiesemos  p r e d i c h o  me-  
d i a n t e  una  i n t e r p r e t a c i 6 n  c l h s i c a :  l a  l i g a d u r a  N3N4. L a  F i g u r a  V I I I  
n o s  m u e s t r a  s u  v a r i a c i 6 n  en  l a  r e a c c i 6 n .  I n i c i a l m e n t e  p o s e e  un v a l o r  
a p r e c i a b l e :  0 ,151 ,  q u e  es d e l  o rden  d e  l a  t f p i c a  l i g a d u r a  p o r  p u e n t e  
t 
d e  h i d d g e n o ,  p a r a  ser c a s i  n u l o  en  l a  confo rmac ibn  d e  t r a n s i c i 6 n .  
Esto puede  j u s t i f i c a r s e  p o r  l a  nube  d e  s i m e t r f a  q u e  se forma e n t r e  
10s d o s  Stornos IV y el Btomo C. 
La r i l t ima  p rop iedad  d e  . e s t a  r e d i s t r i b u c i 6 n  se m u e s t r a  en 
las F i g u r a s  X y X I .  La F i g u r a  X n o s  m u e s t r a  l a  v a r i a c i b n  d e  l a  f a l t a  
- 
d e  i n f o r m a c i 6 n  media  c o n t e n i d a  en l a  d i s t r i b u c i b n  e l e c t r 6 n i c a  r e s p e c -  
t o  a 1  e s t a d o  i n i c i a l ,  D e  a c u e r d o  a  s u  i n t c r ! : r e t a c i 6 n ,  ( c f ,  C a p f t u l o  V) , 
e l  s i s t e m a  e l e c t r 6 n i c o  se o r d e n a  o h i e n  p o s e e  menor d i v e r s i d a d  @q i- 
cuando comienza  l a  r o t a c i n n  y r e c i & n  se-.ve rnss d i v e r s i f i c a d o  o d e s o r -  
d e n a d o  cuando  se a r r i b a  a  l a  confo rmac i6n  d e  t r a n s i c i 6 n .  
L a  F i g u r a  X I  p o r  6ltimo n o s  m u e s t r a  13s c o n t r i b u c i o n e s  
4 s  d e  10s Stornos y l a s  l i q a d u r a s  a  momentos d i p o l a r e s .  Ambas m u e s t r a n  un 
c r e c i m i e n t o  h a c i a  l a  con fo rmac i6n  d e  t r a n s i c i 6 n m  Luego esto i m p l i c a  
q u e  l a  p o b l a c i 6 n  e l e c t r b n i c a  e s t 6  d i s t r i b u i d a  en  forma m6s s i m g t r i c a  
en  10s e s t a d o s  inicial y f i n a l ,  con  r e s g e c t o  a 1  de t r a n s i c i h n ,  E s t a  
i n t e r p r e t a c i h n  es a c o r d e  con  l a  a s o c i a d a  a l a  f a l t a  d e  i n f o r m a c i 6 n  
media. 
F i g u r n  X:  ~ n t r o p i a  c o n t e n i d a  en la c l i s t r i . b u c i 6 n  e l e e t r 6 n i c a  d e l  
a r n i d i n o  i o n i z a d o  en  l a  r o t a c i h n .  
F i g u r a  X I :  a) C o n t r i b u c i u n e s  d i p o 1 a r r . s  a t 6 m i c a s  y  or l i g a d u r a  en l a  
m o l 6 c u l a  d e  a m i d i n o  i o n i e a d o .  
2. 1swner i zac i6n  FICN CNW. 
2.1. Detalles d e l  c j l . c u l o  y conf  o rmac iones  d e  equilibria y t r a n s i c i 6 n ,  
E l  c 6 l c u l o  d e  t i p o  C I  se e f e c t u 6  m e d i a n t e  15  c n n f i g u r a -  
ciones  s 2 i n  a d a p t a d a s .  
La F i g u r a  X I I a .  n o s  m u e s t r a  13s c o n f o r m b c i o n e s  geom6t r i -  
c a s  de eq1 .1 i l i b r io  ( a  y c )  y t r a n s i c j c ? n , ( b ) ,  o p t i m i z a d a s ,  c a n  s u s  res- 
g e c t i v a s  e n e r g i a s .  
L a  F i g u r a  XIIb. r e p r s s e n t a  l a  b a r r e r a  de  p o t e n c i a l  aso- 
c i a d a  a e s t a  r e a c c i h n  en  f u n c i 6 n  d e l  pzr5rnetro d e  i n t e r p o l a c i 6 n ,  de- 
f i n i d a  For:  . 
donde aquf f e s t s  l i g a d o  d i r e c t a r n e n t e  con  e l  g n g u l o  formado p o r  N-C-H. 
E l  v a l o r  d e  e s t a  b a r r e r a  es 77.57 k c a l / m o l  que se obtiene cuando  e l  
mencionado  d n g u l o  es 67.5'. D e l  m i s m o  a r d f i c o  puede  o b s e r v a r s e  l a  
mayor e s t a b i l i d a d  d e l  compues to  HCN f r c n t f  a1 CNH, po r  22.34 kca l /mol .  
2.2, Evo luc i6n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r 6 n i c a ,  
- 
La F i g u r a  XI11 n o s  m u e s t r a  On esquema d e  e s t a  e v o l u c i b n  
e l e c t r b n i c a .  Los  p u n t o s  s a l i e n t c s  d e  esta evo l i~c i . 6n  son: 
a, l a  v a r i a c i 6 n  del c a r 6 c t e r  d e  l a  vslenciq d e  10s stomos de carbon0 
y n i t r 6 q e n o  ( F i g u r a  X I V ) .  
b. l a  v a r i a c i 6 n  d e  l a s  r n u l t i p l i c i d a d e s  e s t a d i s t i c a s  BCH, BNH y RCN 
( F i g u r a  X V ) .  
La m i g r a c i 6 n  d e l  p r o t 6 n  ( H ) ,  produce  un profundo r e o r d e -  
n a m i e n t o  a n i v e l  e l e c t r b n i c o  en l a  e s t r u c t u r a  de ambos stornos pesa- 
das (C y N), A medida que se produce  l a  rn i c rac i6n  d e l  6tomo d e  n i t r 6 -  
1.223 
E 
. 
t r a n s  = -58046.06 k c a l / m o l  
F i p u r a  XIIa: Conf o r m a c i o n e s  geometricas d e  l a  rnacci6n HCNeCEJH. 
( a )  c o n t o r r n a c i 6 n  i n i c i a i  (1) (b) c o n f o r r n a c j  dn de t r a n s -  
s i c j6n .  (c) conformaci:~n f i n a l  (11). 
0 Lac distancins e n  A y 10s 6 n q u l o s  e n  grados.  
F'igura XIIb: B?rrera CIP potcnci;.l ?soc=i-ldz a l a  reaccic'.n d e  
isomerizaci 6n H N I Z ~ ~ ~ N C : I ,  
.- - 
- 184 - 
p a r e s  n o  l i g a n t e s  d e l o c a l i z a d o s  s o b r e  l a  
l i g a d u r a ,  producen una m u l t i p l i c i d a d  mayor 
q u e  2 y menor que 3 ( i n t e r m e d i a ) ,  
G ct 
p a r  n o  l i g a n t e  n o  H 
d e f  i n ? d p  -omy?leta- /.., 
8 
I \ 
mente  pues  l a  li- f \ 
g a d m a  con el  H \ \ 
e~ i n t e r m e d i a ,  N p a r  n o  l i g a n -  \ 
' r a  t e  b i e n  d e f i -  
n ido .  
G ?? 
- 
F i g u r e  XIII: Esquerna d e  l a  e v o l u c i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  elec- 
t r 6 n i c a  de l a  i s o m e r i z a c i E n  H N C , A H C N .  
F i g u r a  X I V :  var izc i .6n  d e  l a  v a l e n c i a  en l a  r e acc i6n  isom6ric3: 
HCM P C N H ,  
F i q u r a  SV: V e r i a c i h n  rle 13s multiplicidades c?s t sd l s t i ca s  en 1s 
reacc i 6n  HCN CN ki. 
Figure X V I :  Poblaciones globales  ( N A )  e i n e c t i v a s  (Q de 1s A 
isomerj.zaci6n HCN g 1 2  C1,Jfl. 
g e n o  d i s m i n u y e  s u  v a l e n c i a  h a s t a  hacerse minima en l a  con fo rmac ibn  
d e  t r a n s i c i 6 n l  p a r a  l u e g o  crecer l i g e r a m e n t e  h a c i a  e l  f i n a l  d e  l a  reac- 
c i b n  ( F i g u r a  X I V ) .  Esto se puede  o b s e r v a r  adem&s a p a r t i r  d e  l a  Fi- 
g u r a  XVI, que n o s  m u e s t r a  las p o b l a c i o n e s  i n a c t i v a s  y g l o b a l e s  d e  
c a d a  dtomo, En el  n i  t r 6 g e n o  hay un i n c i p i e n t e  p a r  no l i g a n t e  en e l  
e s t a d o  i n i c i a l ,  q u e  se ref l e j a  en  s u  pobl i jc i6n  i n a c t i v a  (3,6501, esto 
h a c e  que su v a l e n c i a  s e a  d i s t i n t s  :'e 3.C, ccmo hubi f . s e  s i d o  d e  e s p e -  
r a r  desde e l  p u n t o  d e  v i s t a  clasico, q u e  se r e s l i z a  p e r f e c t a m e n t e  
h a c i a  e l  e s t a d o  f i n a l ,  donde  l a  p o b l a c i b n  i n a c t i v a  es p r s c t j . c a i ~ n n t e  4. 
L a s  m u l t i p l i c i d a d e s  d e  l a s  ' u n i o n c s  q u e  Iforra e l  n i t r 6 9 e n o  se pueden 
o b s e r v - r  en  l a  F i g u r a  XV y nos m u e s t r s n , c l a r a m ~ n t e ,  c6mo e l  BNH se 
h a c e  n u l o ,  c u a n d o  e l  p r o t b n  m i c l r ~ j  hc .c i3  el c a r b o n o ,  como l o  a t e s t i q u a  
el  BCH, 4ue t i e n d e  a l a  un idad  en l a  confn rmzc i6n  f i n a l ,  La m u l t i p l i -  
c i d a d  BNC es aproximadamente  2.5 en ex e s t a d o  i n i c i a l ,  d e c r e c e  h a c i a  
e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i h n ,  para crecer rnarcedamente h a c i a  el v a l o r  3.0 
en el e s t a d o  f i n a l .  
A medida q u e  se r e o r d e n a  l a  e s t r u c t u r a  d e l  stomo N en e l  
s i s t e m a ,  e l  d tomo de c a r b o n o  p o s e e  una v a l e n c i a  c r e c i e n t e  desde 2.669, 
e n  el e s t a d o  i n i c i a l ,  l o  c u a l  n o s  i n d i ~ a  un p a r  n o  l i g a n t e  en e l  c a r -  
b o n ~  como as f  l o  m u e s t r a  s u  c a r g a  i n a c t i v a  ( F i g u r a  X V I ) ,  h a s t a  el va- 
l o r  3,977 q u e  i n d i c a  l a  d e s a p a r i c i 6 n  d e l  p a r  no  l i g a n t e ,  
Todas  las v a l e n c i a s  l i h r e s  de 10s dtomos son  pequefias 
pues s i e m p r e  10s dtomos permanecen l i gadc?s  10s unos  a  10s otros  no  
r 
p r e s e n t a n d o  n i n q u n o  de el los  un f u e r t e  c?Gcter a t b m i c o ,  es d e c i r ,  * I a  
a i s l a d o  d e  10s dcn~Qs.En r e l a c i 6 n  con er~tc, (vcr F i q u r a  X V )  es i n t e r e -  
s a n t c  quo ,  e l  g r a d o  d e  l i g a d u r a  d e l  6 t o n o  m i q r a t o r i o  (H) es i g u a l  con 
res;,ecto a 1  Z y a 1  N ,  cerc? d e l   punt.^ fie t-ransi .ci6n.  Esta hace  a 1  
F i g u r a  X V I I a :  ~ a r i a c i 6 n  de l a  informzciin media  o e n t r o p f a  d u r a n t e  
la reacci i )n HCN i CNH, 

e s t a d o  d e  t r a n s i c i b n  a p a r e c e r  como e l  l f m i t e  entre l a  l i g a d u r a  d e l  H 
con  10s dtomos pesados .  
L a s  F i g u r a s  X V I I a  y X V I I b  n o s  mues t r an  l a  v a r i a c i 6 n  d e  l a  
f a l t a  d e  i n f o r m a c i 6 n  media  y l a s  c o n t r i b u c i o n e s  d i p o 1 a r . e ~  a t b m i c a  y  . 
p o r  l i g a d u r a s  ( e n  m6dulo1, 
Segdn l a  i n t e r p r e t a c i b n  ( v e r  Cap.VI) d e  l a  f a l t a  d e  i n f o r -  
macir5n media  se o b s e r v a  q u e  el  s i s t e m a s s e  d e s o r d e n a  h a c i a  e l  e s t a d o  
d e  t r a n s i c i h  y  m u e s t r a  a1 e s t a d o  f i n a l  como m6s d e s o r d e n a d o  q u e  e l  
i n i c i a l .  Lo  rnismo puede i n f e r i r s e  a p a r t i r  d e l  a n d l i s i s  d e  10s m6dulos  
d e l  momento d i p o l a r ,  es d e c i r ,  a 1  d e c r e c e r  h a c i a  el  estado f i n a l ,  se 
t 
o b s e r v a  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a  m $ s  s i m 6 t r i c a m e n t e  r e p a r t i d a  en el 
e s t a d o  f i n a l  que e l  i n i c i a l ,  p e r 0  menos q u e  en  10s e s t a d o s  in t e r rned ios .  
3, ~someri z a c i 6 n  FCN ~ C N F .  
3.1, D e t a l l e  d e l  c s l c u l o  v confo r rnac iones  qeo rnk t r i ca s ,  
- 
La f u n c j 6 n  de onda u t i  l i z a d a  p a r a  e s t e  c & l c u l o  es una  com- 
h i n a c i 6 n  d e  231 c o n f i g u r a c i o n e s  e l e c t r b n i c a s  s p i n - a d a p t a d a s ,  
L a s  c o n f o r m a c i o n e s  g e o m & t r i c a s  d e  equilibria y d e  t r a n s i -  
c i 6 n  se e s q u e m a t i z a n  en  l a  F i g u r a  XVIII', c o n  10s c o r r e s p o n d i e n t e s  va- 
lores g e o m 6 t r i c o s  o p t i m i z a d o s  y s u s  e n e r g i a s  t o t a l e s  a s o c i a d a s ,  
L a  F i q u r a  X I X  m u e s t r a  l a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a  
3 e s t a  r e a c c i 6 n .  Observarnos d e  e l l a  que e l  s i s t e m a  i n i c i a l  FNC es m e -  
n o s  e s t a b l e  q u e  e l  NCF por  55-32 kca l /mol .  E l  compor ta rn ien to  es i n t e -  
r e s a n t e ,  vemos pues que  se o b s e r v a  un c r e c i m i e n t o  l e n t o  hasta 10s 
67,5°aoroximadamente  y l u e g o  se -:reduce un c r e c i m i e n t o  muy marcado  
d e l  o rden  d e  100 k c a l / m o l  en  un rango d e  2 2 ' .  Despuks,  un d e c r e c i -  
rn ien to  b r u s c o  d e l  o r d e n  d e  120  kca l /mo l  en un rango tarnbign d e  2 ~ * ~ a r a  
F i g u r e  X V I I I :  C o n f o r m a c i o n e s  geom6tricas d e  l a  r e a c c i 6 n  de ismrri- 
z a c i 6 n  NCF* FNC, 
( a )  conformacj6n initial (FNC) , (b) c o n f o r m a c i 6 n  d e  
t r a n s i c i 6 n  y t c )  c o n f o r m a c i d n  f i n a l  (NCF) 
I I 
I 
F i g u r e  XIX: Bar re r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i e d s  a la inomerizsci6n F N C ~  CCF. 
d e c r e c e r  suavemente  h a c i a  el e s t a d o  f i n a l .  E s t a  forma i n d i c a  un reor- 
d e n a m i e n t o  e l e c t r 6 n i c o  p r o n u n c i a d o  q u e  verernos en  d e t a l l e  en  e l  apar -  
t a d o  s i g u i e n t e .  E l  rnsximo d e  l a  c u r v a  se u b i c a  en el valor  d e  s n g u l o  
F-C-N d e  gooy p o s e e  un v a l o r  d e  144.13 kca l /mol .  Recu6rdese  q u e  en  
a n a l o g f a  con  e l  caso d e  i s o m e r i z a c i 6 n  a n t e r i o r , q u e  a q u i  esta  b a r r e r a  
crece notab l .ementc  e n  cornparacidn con l a  mencionada ,  pues se t r a -  
t a  d e  l a  m i g r a c i 6 n  d e  un dtomo pesado:, e l  F, 
3.2, Evo luc i6n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r 6 n i c a :  
L a  Figurs!  XX e s q u e m a t i z a  l a  e v o l u c i 6 n  d e  l a  d i s t r i b u c i b n  
t 
e l e c t r b n i c a  e n  l a  r e a c c i 6 n .  
Veamos, en p r i m e r a  i n s t a n c i a ,  e n  l a  F i q a r a  X X I a  10s com- 
p o r t a r n i e n t o s  d e  l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  e s t a d f s t i c a s  y lss v a l e n c i s s  a t &  
micas, 
En primer t g r m i n o ,  l a  m u l t i p l i c i d a d  e s t a d i s t i c a  BCN, a pe- 
- 
sar de  decrecer y p r e s e n t a r  un  mfnimo d e  2.092 en e l  v a l o r  a n g u l a r  
d e  67.54 t e r rn ina  as{ en  e l  mismo v a l o r  clue p r e s e n t a h a  en el e s t a d o  
i n i c i a l .  En camhio ,  es d i f e r e n t c  el p m p o r t a m i e n t o  d e  B NF Y BCFo 
p r i m e r 0  i n d i c a  que e l  storno d e  f l u o r  e3.t-5 l i g a d o  a 1  storno d e  n i t r b -  
g e n o  con un v a l o r  muy c e r c a n o  a u n c ,  es d e c i r ,  una  l i g a d u r a  s i m p l e  
e n t r e  e l l a s .  Esto i n d i c a  q u e  10s p a r e s  n o  l i g a n t e s  d e l  f l u o r  no  se 
d e l o c a l i z a n  sobre l a  uni6n. Luego d e c r ~ c e  h a s t a  h a c e r s e  muy pequefio, 
pc-ro n o  e s t r i c t a m e n t e  nulo.  La ~ u l t i p l i c i d a d  BFC es c a s i  n u l a  e n  e l  
e s t a d o  i n i c i a l  y crece e n  fo rma  i r r e g u l a r  h a s t a  un v a l o r  un poco  
s u p e r i o r  a 1.0 e n  e l  e s t a d o  f i n a l ,  donde  10s Stornos e s t 8 n  l i g a d o s ,  
C e r c a  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i d n  se c r u z a n  arnbas m u l t i p l i c i d a d e s ,  hecho  
p a r e s  n o  l i g s n t e s  d e l o c a l i z a d o s  sobre 
l a  l i g a d u r a ,  p a r a  forrnar  l a  l i g a d u r a  
i n t e r m e d i a  entre d o b l e  y t r i p l e .  
par  no l i g a n t e  a p e n a s  de- 
l o c a l i z a d o  q u e  r e f u e r z a  l a  
un i6n .  
------ - -e.,.--- ------; -, 
d 2.207 G /. lo/ 
F i g u r a  XX: Esquema d e  l a  e v o l u c i  hn de l a  d i s t r i b u c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  e n  
l a  r e a c c i 6 n  FNC ;' NCF., 
F i g u r a  X X I a :  V a l e n c i a s  y m u l t i p l i c i d a d e s  es tadfs t icas  d u r a n t e  
l a  i s o m e r i z a c i 6 n  CNF NCF. 
k s t e  q u e  r e v e l a  q u e  en  l a  m i g r a c i 6 n , e l  Btmo F n o  p r e s e n t a  c a r d c t e r  
a t 6 m i c o  p u e s  s ie rnpre  est& l i g a d o  a o t r o  &tomoo 
En el m i s m o  g r d f i c o  podemos o b s e r v a r  las v a l e n c i a s  at& 
micas. La v a l e n c i a  a s o c i a d a  a 1  c a r b o n o  V c ,  p a r t e  d e  un v a l o r  menor 
q u e  3.0, l o  c u a l  r e v e l a  l a  e x i s t e n c i a  d e  un p a r  no  l i g a n t e  baatante 
d e f i n i d o .  E s t e  comienza  a d e f i n i r s e  comple t amen te  cmo l o  r e v e l a  e l  
d e c r e c i m i e n t o  d e  l a  v a l e n C i a ,  p a r a  crecer l u e g o  en  forma c o n t i n u a  
h a s t a  l l e g a r  a  un v a l o r  pr6ximo a 4.0, s a t u r a n d o  d e  esta manera  a 1  d to -  
mo C. 
E l  Atomo N d e c r e c e  s u  v a l e n c i a ,  l o  c u a l  i n d i c a  l a .  d e f  i n i -  
c i 6 n  del p a r  n o  l i g a n c e  d e l  mismo. 
I 
La F i g u r a  XXIb n o s  p e r m i t e  o b s e r v a r  l a  v a r i a c i 6 n  d e  l a  
p o b l a c i 6 n  r e l a t i v a  d e  promoci6n C!IQ d e  10s itornos d e  l a  r e a c c i 6 n .  E l  
&tom0 N comienza  l i g e r a m e n t e  c a r g a d o  positive, a medida q u e  comienza  
l a  m i g r a c i  bn d e l  F ,  se c a r g a  n e 4 a t i v a m e n t e ,  l u e g o  p o s i t i v a m e n t e ,  aL- I 
- 
rededor del e s t a d o  d e  t r a n s i c i b n  y p o r  b l t i r n o ,  cuando  e l  F f i n a l i z a  
s u  m i g r a c i 6 n  h a c i a  e l  c a r b o n o ,  e l  n i t r i j g e n o  t e r m i n a  c a r g a d o  n e g a t i v a -  
mente. E l  stomo d e  c a r b o n o  a p a r e c e  en a l g u n o s  t r a m o s  d e  l a  r e a c c i b n ,  
L 
como c a r g a d o  n e g a t i v a m e n t e ,  p e r 0  f i n a l m e n t e  t e r m i n a  c o n  c a r g a  p o s i t i -  
. 
va. El dtomo F p o s e e  en p r i n c i p i o  un e s t a d o  n e u t r o ,  se comienza  a c a r -  
g a r  p o s i t i v a m e n t e  y l u e g o  d e  p a s a r  por una m6xima p o b l a c i b n  n e g a t i v a ,  
t e r m i n a  c a r g a d b  d e  e s a  misma manera, 
E s t e  compor t amien to  de 10s gtomos r e v e l a  t r a n s f e r e n c i a s  
d e  c a r g a  e n t r e  e l l o s ,  d e  t i p o  o s c i l a n t e .  Y esto es una  e a r a c t e r f s t i c a  
i n t e r e s a n t e  d e  l a  r e a c c i 6 n .  E l  N a d q u i e r e  carga n e g a t i v a ,  es d e c i r ,  
a c e p t a  e l e c t r o n e s ,  e l  f l u o r  t amhi&,  y por s u p u e s t o  e l  c a r b o n o  es el 
d o n o r  d e  esa c a r g a ~  
Figura X X I h .  Cargas  e n  10s stornos d u r a n t e  l a  reacci6n FCN CNF, 
' 1 
P o r  6 l t i m o  l a s  F i g u r a s  X X I I  y X X I I I  m u e s t r a n  l a s  v a r i a -  
c i o n e s  d e  e n t r o p f a  d e  l a  d i s t r i h u c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  y l a s  c o n t r i b u c i o -  
n e s  d i p o l a r e s  d e  10s stomos y d e  l a s  l i q a d u r a s ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  
La  v a r i a c i 6 n  d e  e n t r o p f a  i n c l i c a  que l a  s i t u a c i 6 n  mds de- 
s o r d e n a d a  es l a  c o n f o r m a c i 6 n  d e  t r a n s i c i 6 n .  E l  sistema CNF es mas de-  
s o r d e n a d o  q u e  e l  NCF.. 
E l  mornento d i p o l a r  i n d i c a  rjue l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a  
es rn4s u n i f o r m e  e n ,  l a  c o n f o r m a c i 6 n  f i n a l  (NC?) , p e r o  e n  e l  e s t a d o  d e  
t r a n s i c i b n  n o s  m u e s t r a  u n a  t e n d e n c i a  a u n i f o r m i z a r s e  y p r e s e n t a n  mf- 
n i m o s  b i e n  d e f  i n i d o s .  E s t o  c o i n c i d e  p e r f k c t a m e n t e  c o n  l a  i n f o r m a c i 6 n  
-. 
o b t e n i d a  d e  A S ,  
4. R e a c c i 6 n  h i m o l e c u l a r  d e  f o r m a c i b n  d e l  f o rma . ldehfdo ,  ( F i q u r a  11 (b))- 
- 4.1, !)etrllle d e l  c & l c u l o  v c o n f o r m a c i o n e s  q e o m 6 t r i c a s ;  
- 
En este c a s o  rnost ramos p o r  p r i m e r a  v e z  u n a  r e a c c i 6 n  bi- 
m o l e c u l a r  , d o n d e  l a  c o n f o r m a c i 6 n  i n i c i  a 1  e s  un s u p e r - s i s t e m a  (H2+CG) I 
q u e  e v o l u c i o n a  p a r a  f o r m a r  u n a  m o l 6 c u l a :  H2.C0, e l  f o r m a l d e h f d o .  
L a  f u n c i b n  de  o n d a  C I  estd c d n s t r u i d a  p o r  33 c o n f  i g u r a -  
c i o n e s  e l e c t r 6 n i c a s  s p i n - a d a p t a d a s ;  La F i g u r a  XXIV n o s  p e r m i t e  ob- 
s e r v a r  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  g e o r n k t r i c a s  i n i c i a l ,  d e  t r a n s i c i 6 n  y f i n a l  
de este r e o r d e n a m i e n t o ,  c o n  s u s  e n e r g f a s  t o t a l e s  a s o c i a d a s ,  
L a  F i q u r a  XXV m u e s t r a  l a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  asociada. 
D e  e l l a  puede o b s e r v a r s e  que e l  s u p e r s i s t c n a  (H,+CC) es menos esta- 
- 
b le  q u e  l a  m o l 6 c u l a  H CO p o r  1 3 - 4 4  k c a l / m c l .  Un3 b a r r e r a  de p o t e n -  2 ' 
ciril es d s  d i f f c i l  de l l s a l t a r w  c u a n t o  rnAs"anchal'y niSs "alta" sea, 6s- 
t e  es el presente caso, se m presenta "ancha"  \I " a l t a " :  185.0~kcal /5nol ,  
F i g u r a  XXII: V a r i a c i C n  d e  e n t r o p f a  r l u r a n t e  la isomerizaci6n 
C N F ~  NCF, 
Figura XXIII: Contribuciones dipolares atbmicas y de las  liqaduras 
- 
d u r a n t e  la ismerizaci .6n CNF a NCF. 
Conf ,  p l a n a  
c o n f ,  p l a n a  
F i g u r a  XXIV: Conf o r m a c i o n e s  georn6tricas d e l  r e o r d e n a m i e n t o  asociado 
a l a  f o r m a c i 6 n  del f o r m a l d e h i d o .  ( a )  Conf.  i n i c i a l ,  (b) 
Conf.  d e  t r a n s i c i 6 n  y (c )  Conform, f i n a l .  LEIS d i s -  
0 
t a n c i a s  s e  e x p r e s a n  en A y los Angulos  e n  grados. 
Figura XXV: B a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  asociada a1 r e o r d e n a m i e n t o  . - 
H2+C0 H .CO. 2 
4.2, Evo luc i6n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r 6 n i c a .  
Z 1  esquema d e  e s t a  e v o l u c i 6 n  se rrluestra en l a  F i g u r a  XXVI, 
L a  confo rmac ibn  d e  e q u i l i b r i o  p r e s e n t a  un s u p e r - s i s t e m a ,  e s t a b i l i z a d o  
p o r  i n t e r a c c i o n e s  d e l  t i p 0  van  d e r  ' d a a l s ,  pues  seglin l a  mencionada  
f i g u r a ,  n o  e x i s t e  l i g a d u r a  e n t r e  ambas n o l 6 c u l a s ,  c o n s t i t u y e n t e s  d e l  
supe r - s i s t ema .  En 61, l a  m o l 6 c u l a  CC prese r i t a  13s .mismas c a r a c t e r i s -  
t i c a s  q u e  e n  estado a i s l a d o ,  con \ma l i b a d u r a  b a s t a n t e  m3s f u e r t e  
q u e  l a .  d o S l e  , d e b i d o  a l a  d e l o c a l i z a c i b n  d e  10s p a r e s  n o  l i g a n t e s  
d e  ambos gtomos,  s o k r e  l a  zona d e  l a  uni6n.  L a  F i q u r a  X X V I I  n o s  ayu- 
d a  a o b s e r v a r  c6mo se corn?ortan l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  d u r a n t e  el  reor- 
'i 
d e n a z i e n t o :  vernos (-ye l a  m u l t i p l i c i d a d  d e l  g r u p o  CO p a r t e  d e  2,517, 
crece l e v e m e n t e  h a c i a  e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i 6 n  y y a  en  61, se encuen- 
t r a  en un marcado  d e s c e n s o  h a c i a  1,811, l o  que  e v i d e n c i a  un f u e r t e  
c a r g c t e r  r a d i c a l  d e l  g r u p o  CH2. I..as o t r a s  m u l t i p l i c i d a d e s  poseen  un 
c o m ~ o r t a m i r n t o  m 8 s " e s p e r a d o ~  BCH crece d e s d e  c e r c ~  h a s t a  un v a l o r  cer- 
- 
cane a uno c u a n d o  C y t.1 se h a l l a n  l i g a d o s .  For  €1 c o n t r a r i o  BHH d e c r e -  
ce d e s d e  su  v a l o r  d e  l i g a d u r a  t f ; 3 i c o  e n  H 0.978, h a s t a  ser c a s i  nu- 2 ' 
l o ,  e n  l a  mo lkcu la  de forrnaldehfdo.  S@ se a p r e c i a  una  o s c i l a c i 6 n  
d e  e s t a  magni tud  en l a  zona  0.7-0.9, e s - d e c i r ,  luego d e l  e s t a d o  d e  
t r a n s i c i 6 n ,  d e s d e  el v a l o r  cero h z s t a  3 l c a n z a r  C.118  y l u e g o  v o l v e r  
a c e r o ,  l o  q u e  e v i d e n c i a  l a  f o r m a c i 6 n  d e  una  l i g a d u r a  t i p 0  p u e n t e  d e  
h i d r 6 g e n o  e n t r e  el los.  
E s  i n t e r e s a n t e  v e r  a h o r a  e l  cornpor tamiento  d e  l a s  pobla-  
c i o n e s  i n a c t i v a s  d e  10s Btomos, d u r a n t e  l a  e v o l r ~ c i 6 n ,  E l  0 ,  p o s e e  una  
p o b l a c i 6 n  i n a c t i v a  d e  c a s i  6 e l e c t r o n e s ,  l o  c u a l  i n d i c a  q u e  e x i s t e  
un p a r  n o  l i g a n t e  ,que se d e l o c a l i z a  s o b r e  l a  u n i 6 n  ( v e r  F i g u r a s  X X V I I I  
y x X I X ) .  , '  mientros que lo mismo debe ocurrirle a1 C para lagtar una 
F i g u r a  XXVI: ~ v o l u c i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r 6 n i c a  d e  l a  r e a c c i 6 n  
H2+C0 s=' H a .  CO. 
L o s  n6meros  i n d i c a n  l a  m u l t i p l i c i d a d  d e  l a  ligadura. 
Figura XXVII: Variaciones de las multipliridades e s t a d f s t i c a s  
d u r a n t e  la reacci6n H2+C0, H2.C0. 
F i g u r a  XXVIII:Poblaciones i n a c t i v a s  y de promoci6n durante la 
e v o l u c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  H +CO~-- H*.CO. 
2 
m u l t i p l i c i d a d  como l a  q u e  hernos d i s c u t i d o  m A s  a r r i b a ,  E l  H p o s e e  
una  p o h l a c i 6 n  i n a c t i v a  n u l a  i n i c i a l m e n t e ,  
A medida q u e  e v o l u c i o n a  el  s i s t e m a ,  e l  0 aumenta  s u  po- 
b l a c i 6 n  i n a c t i v a ,  p e r 0  n o t a b l e m e n t e  a  p a r t i r  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s i -  
c i 6 n ,  l o  c u a l  i n d i c a  que en  4 s t e  a h  r e f u e r z a  l a  u n i 6 n  con s u  p a r  
n o  l i g a n t e  p a r a  l u e g o  r e a b s o r b e r l o  en  s u  e s t r u c t u r a  en  e l  estado 51- 
n a l ,  E l  C, c o n t r a r i a m e n t e  a 1  0,  d i s m i n h y e  s u  poblaci .6n i n a c t i v a ,  
tarnbikn n o t a b l e m e n t e  d e s d e  e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i n n  has ta  e l i m i n a r  d e  
s u  e s t r u c t u r a  a1 par n o  l i g a n t e .  E s t o  se e x p l i c a  c l a r a m e n t e  pues  de- 
be c e d e r  e s a  p o b l a c i 6 n  p a r a  f o r m a r  l a s  d o s  l i q a d u r a s  CH. 
t 
E l  storno d e  H e v o l u c i o n a  con  t e n d e n c i a  a  l a  a t o m i c i d a d ,  
es d e c i r ,  a i s l a r s e  d u r a n t e  su  r n i g r a c i 6 n ,  p a r a  n e u t r a l i z a r s e  y a6n es- 
t a r  con  l i g e r o  d b f i c i t  p o b l a c i o n a l  en e l  estado f i n a l .  
L a s  c a r g a s  d e  promocibn tarnbikn se m u e s t r a n  en  l a  F i g u r a  
XXVIII y n o s  i n d i c a n :  10s Stornos C y 0 e s t 6 n  n e u t r o s  en  e l  e s t a d o  i n i -  
c i a l ,  a b s o r b e n  c a r g a  d u r a n t e  l a  e v o l u c i 6 n ,  a  p a r t i r  d e l  H ,  p a r a  se- 
p a r a r s e  e n  s u  compor ta rn ien to  h a c i a  el  f i n a l ,  quedando u n o  c a r g a d o  po- 
s i t i v a m e n t e ,  es d e c i r  , c e d e  c a r g a  (C),. y o t r o  n e g a t i v a m e n t e  a b s o r b e  
c a r g a  (0). 
L a s  v a l e n c i a s  d e  a c u e r d o  a l o  v i s t o  a n t e r i o r m e n t e ,  deben  
crecer en  el  storno C ,  p u e s  c e d e  e l  p a r  n o  l i g a n t e  a  l a  f o r m a c i 6 n  d e  
u n i o n e s ,  po r  l o  k a n t o  aumenta s u  c a p a c i d a d  d e  u n i r s e .  En e l  o x f g e n o  
es a l a  i n v e r s a ,  p u e s  r e t r o t r a e  s u  par  no l i g a n t e  y por  l o  t a n t o  d i s -  
minuye s u  c a p a c i d a d  d e  un ibn  ( v e r  F i q u r a  XXIX), 
Las v a l e n c i a s  libres poseen v a r i a c i o n e s  l i g e r a s , e x c e p t o  
e l  c a s o  d e  H ,  que  como mencionarnos mds a r r i b a ,  a p a r e c e  a l g o  a t o m i z a d o  
y por lo t a n t ~  sin l igadura,  lo que hace crecer su valencia l i b r e  
F i g u r a  XXIX: V a r i a c i 6 n  d e  l a s  v a l e n c i a s  y v a l e n c i a s  l ibres 
d u r a n t e  l a  r eacc i6n  H +CO*H .CO. 2 - 2  
d u r a n t e  el t r a n s c u r s o  d e  l a  r e a c c i b n  h a s t a  un v a l o r  c e r c a n o  a l a  un i -  
dad:  0,925 q u e  es c e r c a n o  a1 d e  s u  v a l e n c i a  (1,000) y c u y a  d i f e r e n -  
c i a  es l a  p o b l a c i 6 n  a c t i v a  d e l  dtomo ( v e r  F i q u r a  XXIX) ,  
P o r  filtimo veamos lrns g r s f i c o s  d e  l a  e v o l u c i b n  d e  l a  en- 
t r o p i a  o i n f o r m a c i b n  media  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  carga ( F i g u r a  XXX) 
y l a s  c o n t r i b u c i o n e s  a1 momento d i p o l a r  ( F i g u r a  X X X I  1, 
~ a  i n f o r m a c i d n  media  es mayork en  e l  s u p e r - s i s t e m a  HZ+CO, 
que e n  l a  molCcula  H2.C0, l o  c u a l  i n d i c a  q u e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  este mds 
d e s o r d e n a d a  i n i c i a l m e n t e ,  
L a s  c o n t r i b u c i o n e s  d i p o l a r e s  c r e c e n  r e s p e c t o  a 10s valores 
% 
i n i c i a l e s ,  i n d i c a n d o  una  a s i m e t r f a  mayor o a s i m e t r i z a c i b n  d e  l a  d i s -  
t r i b u c i b n ,  N o  o b s t a n t e ,  l a s  g e o m e t r i a s  i n i c i a l ,  i n t e r m e d : a  d e  t r a n -  - 
s i c i 6 n  y f i n a l ,  poseen  l a  misma s i m e t r i a ,  p e r 0  hay q u e  r e c o r d a r  q u e  
se fcrrnan n u w a s  l i g a d u r a s .  Es  po r  e l lo  q u e  ( v e r  F i g u r a  XX,XI) l a s  
c o n t r i b u c i o n e s  d e  l a s  mismas son  l a s  q u e  d i f e r e n c i a n  10s v a l o r e s  d e l  
momento d i p o l a r ,  S i n  embargo e l  rnbdulo d e l  mornento d i p o l a r  d e c r e c e  
n o t a b l e m e n t e ,  d e s d e  0,488 a 0 ,023  Debye, E s t o  i m p l i c a  l a  concordan-  
cia con  el  r e s u l t a d o  d e  l a  i n f o r m a c i b n  m e d i a ,  
-CO + H& 5. ~ e a c c i 6 n  h i m o l e c u l a r  CO- + H . 2 c -  
5,1, D e t a l l e s  d e l  c 6 l c u l o  v c o n f o r m a c i o n e s  s e o m ~ t r i c a s .  
L a s  con fo r rnac iones  i n i c i a l  y f i n a l  son s u p e r - s i s t e m a s ,  
La f u n c i 6 n  d e  onda d e  10s m i s m o s  i n c l u y e  81 c o n f i g u r a c i o n e s  electr6-' 
n i c a s  s p i n - a d a p t a d a s ,  
L a  F i q u r a  X X X I I  n o s  m u e s t r a  las c o n f o r m a c i o n e s  q e o m h t r i c a s  
o p t i m i z a d a s  d e  10s d o s  e s t a d o s  t e r m i n a l e s  y e l  6 n i c o  d e  t r a n s i c i b n  
corno tambikn l a s  e n e r g f a s  a s o c i a d a s ,  
Figura XXX: variaci6n de la entro!pia o i n f o r m a c i 6 n  media de la 
reacci6n H ~ + C O  H*.CO. 
F i g u r a  X X X I :  C o n t r i b u c i o n e s  a1 momento dipolar a t b m i c a s  y d e  l a s  
l i g a d u r a s  ( e n  m 6 d u l o s ) ,  durante e l  r e o r d e n a m i e n t o  
H*+CO+ H2.C0. 
' Conform. p l a n a  
i n i c i a l ,  
Conf. p l a n a  
d e  t r a n s i c i 6 n .  
- 
Conf,  p l a n a  
f i n a l  
F i g u r a  X X X I I :  Conf o rmac iones  g e o r n 6 t r i c a s  o p t i m i z a d a s  en l a  
r e a c c i h n  $02+~2t-- H20+C0. L a s  d i s t a n c i a s  
e s t 6 n  en  A y 10s 6 n g u l o s  e n  grades. 
La f u n c i b n  d e  onda p o s e e  una c a r a c t e r f s t i c a  o r i g i n a l  e n  
este r eo rdenamien to .  A 1  a c e r c a r s e  a1 e s t a d o  d e  t r a n s i c i b n ,  l a  m i s -  
ma es e x p r e s a b l e  v a r i a c i o n a l m e n t e ,  p o r  medio d e  u n a  s o l a  c o n f i g u r a -  
c i 6 n  e l e c t r 6 n i c a ,  d e  c a p a  abierta; esto se debe a q u e  el Btomo 0 a1 
m i g r a r ,  a d q u i e r e  un c a r d c t e r  a tBmico rnuy marcado,  como l o  veremos  
en  el  a n & l i s i s  d e  l a . e v o l u c i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r 6 n i c a .  Dicha  con- 
f i g u r a c i h  es u n a  f u n c i 6 n  d e t e r m i n a n t a l '  d e  e x c i t a c i 6 n  s i m p l e ,  donde  
un e l e c t r 6 n -  d e  l a  n u b e n  d e l  C 0 2  se promueve e un orb i t a l  v a c a n t e ,  
n o  l o c a l i z a d o  e n t r e  C y arnbos Atornos 0, 
L a  b a r r e r a  de p o t e n c i a l  a s o c i a d a  a este p r o c e s o  se m u e s t r a  
% 
en  l a  F i g u r a  X X X I I I .  E l  v a l o r  mAxirno se u h i c a  en  f e0.7 y s u  v a l o r  
.I\ 
es 226.62 kca l /mol .  L a  confo rmac ibn  c o r r e s p o n d i e n t e  a 1  s u p e r - s i s t e m a  
H2+C02 es mds estable q u e  el H 2 0 + C 0  For 23.56 kca l /mol .  
5.2. ~ v o l u c i b n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r b n i c a ;  
- 
V e a m o s  en  forma g l o b a l  e l  r e o r d e n a m i e n t o  e l e c t r b n i c o  q u e  
se e f e c t d a  en  e s t a  r e a c c i 6 n  como l o  m u e s t r a  l a  F i q u r a  XXXIV. 
En pr i rnera  i n s t a n c i a  i n s p e c ~ i o n e m o s  l a  v a r i a c i 6 n  d e  l a  en- 
t r o p f a  i n t e r n a  o i n f o r m a c i 6 n  media  ( ~ i ~ & i a  XXXV) .  En e l l a  se obser- 
v a  q u e  e l  supe r - s i s t e rna  H20+C0 es m 8 s  "desordenado"  q u e  el  H2+C02 , 
p e r 0  l a  c a r a c t e r f s t i c a  rn6s i m p o r t a n t e  se o b s e r v a  en s u  v a l o r  mhximo. 
A p a r t i r  d e  f = 0.5 h a s t a  0.7, l a  c u r v a i e s  una recta h o r i z o n t a l ,  este 
h e c h o  se c o r r e s p o n d e  con  l a  i n f o r m a c i 6 n  media  c o n s t a n t e  p a r a  l a  fun-  
c i 6 n  d e  onda u n i d e t e r m i n a n t a l ,  que  d e s c r i b e  el  mencionado i n t e r v a l 0  
d e l  r e o r d e n a r n i e n t o  (cf. C a p f t u l o  VI), D e  e s t a  rnanera,  se j u s t i f i c a  
I 
e s a  fo rma  a t i p i c a  o "no e s p e r a d a w  d e  l a  c u r v a ,  En r e l a c i 6 n  con esto 
Figu ra  X X X I I I :  B a r r e r a  d e  potencial a s o c i ~ d a  a1 reordenamiento 
CO2+HZ- H20+C0. 
y como l o  hemos v e n i d o  h a c i e n d o  en este c a p i t u l o ,  veremos en l a  
F i g u r a  X X X V I  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  d i p o l a r e s  d e  l a s  u n i o n e s  y d e  10s 6to- 
mos, En e l l a  observamos l a  mayor a s i m e t r f a  en el e s t a d o  f i n a l ,  l o  
c u a l  nuevamente c o n c u e r d a  con l a  c o n c l u s i 6 n  d e l  c 6 l c u l o  e n t r 6 p i c o .  
Seg6n e l  esquema d e  l a  e v o l u c i 6 n  d e  l a  d e n s i d a d  electr6- 
n i c a  ( F ~ ~ . x X X I V ) ,  el e s t a d o  i n i c i a l  se h a l l a  e s t a b i l i z a d o  por  i n t e r -  
a c c i 6 n  d e  t i p 0  d i p o l a r ,  y a  q u e  n o  hay l i g a d u r a  e n t r e  l a s  m o l k c u l a s ,  
p e r 0  si  s e - o i b s e r v a  una  pequefia p o l a r i z a c i 6 n  en e l  g r a d o  d e  l i g a d u r a  
C103 q u e  es d i s t i n t o  a 1  C102. 
Duran te  e l  t r a n s c u r s o  d e l  r eo rdena rn ien to  l a  m u l t i p l i c i d a d  
0 
e s t a d i s t i c a  e n t r e  C y O3 crece h a s t a  un v a l o r  mdximo, es d e c i r ,  l a  . 
l i g a d u r a  se r e f u e r z a ,  p a r a  l u e g o  d e c r e c e r  l i g e r a m e n t e  h a s t a  el v a l o r  
t i p f c o  d e  l a  rnol&cula CO' (2,5051, q u e  es i n t e r m e d i a  e n t r e  u n a  l i g a -  
dura d o b l e  y una  t r i p l e ,  E s t o  se d e b e  a  l a  d e l o c a l i z a c i b n  d e l  p a r  
no  l i g a n t e  d e l  C y d e l  0 sobre l a  zona d e  - l a  uni6n.  La F i g u r a  X X X V I I  
m u e s t r a  l o  d i s c u t i d o  y l a s . d e m & s  m u l t i p l i c i d a d e s .  D e  e l l a  se puede 
o b s e r v a r  e l  dec remen to  d e  l a  l i g a d u r a  CC2 cuando  e l  dtomo 0 c m i e n z a  
a m i g r a r ,  s i e n d o  & s t a  ya n u l a  en el g s t a d o  d e  t r a n s i c i b n ,  ~ d e r n 6 s  pue- 
d e  o b s e r v a r s e  a l a  v e z  l a  formaci6n  d e ' l a  l i g a d u r a  02H p a r a  d a r  lu- 
g a r  a  l a  mol&cula  H 2 0  y e l  dec remen to  d e l  HH por  l a  r u p t u r a  d e  l a  
misma. 
Complementando l a  i n f  ormacihn s o b r e  e l  r eo rdenamien to  , 
a n a l i c e m o s  l a s  F i g u r a s  X X X V I I I  q u e  nos mues t ran  l a s  v a l e n c i a s  d e  
10s 6tomos H y s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l e n c i a s  libres y l a  F i g u r a  
X X X I X  que  nos  p e r m i t e  o b s e r v a r  l a s  p o h l a c i o n e s  i n a c t i v a s  y l a s  c a r -  
g a s  at6micas.  
F i g u r a  X X X I V :  Esquema d e  l a  e v o l u c i 6 n  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  e l e c t r 6 n i -  
ca  e n  CO2+H2T=1 H C+CO. Llos nlimeros i n d i c a n  m u l t i -  2 
p l i c i d a d e s  d e  l a s  u n i o n e s ,  Las f l e c h a s  i n d i c a n  l a  li- 
g a d u r a  r e f o r z a d a  p o r  10s pares n o  l i g a n t e s ,  
~ i g u r a  XXXV: v a r i a c i 6 n  d e  l a  i n f o r m a c i . 6 n  media d u r a n t e  l a  r e a c c i 6 n  
C 0 2 + H 2  CO+H 0. 2 
F i g u r a  X X X V I :  @ o n t r i b u c i o n e s  d i p o l a r e s  a t 6 m i c a s  y d e  l i g a d u r a  duran- 
te l a  reacciEn H2+C02 e. H20+C0. 

F i g u r a  X X X V I I :  var i ac i6n  d e  las m u l t i p l i c i d e d e s  de l a s  l iqaduras  
e n  e l  r e o r d e n a m i e n t - o  H +C3 --) H O+CO. 2 2- 2 
I *  1 ,  
F i g u r a  X X X V I I I :  V a r i a c i 6 n  d e  las v a l e n c i a s  y v a l e n c i a s  libres 
' 
F i g u r a  XXXIX: Cargas  at6rnicas y p o b l a c i a n e s  i n a c t i v a s  en l a  reac- 
c iEn H2+C0 7 H ~ O + C G .  2 
es, nuevamente  e n c o n t r a n o s  l a  s i t u a c i b n  d e  dtomo c u a s i - l i b r e ,  Su 
c a r g a  es s i e m p r e  n e g a t i v a  e x c e p t 0  en  una  e t a p a  i n t e r m e d i a ,  donde  
' m u e s t r a  18 k e n d e n c i a  a ser donor.  
' 4 
E l  & t o m 0  d e  c a r b o n 0  en s u  e s t a d o  i n i c i a l  s610 p o s e e  d o s  
e l e c t r o n s  d e  p o b l a c i 6 n  i n a c t i v a  pues  n o  p o s e e  p a r e s  n o  l i g a n t e s ,  a 
medida q u e  se ~ r o d u q e  l a  e v o l u c i 6 n  d e  l a  r e a c c i 6 n ,  & s t a  crece sua-  
vemente  h a s t a  l l e g a r  a un v a l o r  c e r c a n h  3 . 0 ,  l o  q u e  i n d i c a  un p a r  
6. Reacc i6n  b i r n o l e c u l a r  con  n6mero i m ~ a r  d e  e l e c t t o n e s t  t r a t a m i e n t o  
% 
UHF: H,+OH H,O+H, 
L L 
6.1, D e t a l l e s  d e  c 6 l c u l o  'V c o n f o r m a c i o n e s  q e o m ~ t r i c a s ,  
La  f u n c i 6 n  d e  onda p a r a  estc p r o c e s o  se r e p r e s e n t a  m e -  
d i a n t e  u n a  f u n c i b n  u n i d e t e r r n i n a n t a l  d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l ~ r e s  irres- 
t r i c t o s :  d i s t i n t o s  o r b i t a l e s  p a r a  d i s t i n t a  f u n c i E n  d e  s p i n  ( v e r  
Cap.11). 
La F i g u r a  XL n o s  m u e s t r a  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  g e o m 6 t r i c a s  
L 
o p t i m i z a d a s  d e  l a s  conf  o rmac iones  i n i c i a l ,  de t r a n s i c i b n  y f i n a l .  
E l  p r o c e s o  oomo se o b s e r v a  de l a  f i g u r a ,  r e p r e s e n t a  el 
r e o r d e n a m i e n t o ,  E s t o  se puede  r e s u m i r  d i c i ~ n d o  q u e  l a  l i g a d u r a  HH 
se comienza  a  , romper  y m i e n t r a s  uno  de esos Atornos m i g r a  h a c i a  e l  
i 
campo l i g a n t e  d e l  0 ,  e l  o t ro  m i q r a  h a c i a  una p o s i c i b n  en  q u e  encuen-  
tre l a  e s t a b i l i d a d  d e l  supe r - s i s t ema ,  En l a  p a r t e  ( b )  d e  d i c h a  f i g u r a  
se m u e s t r a  el  e s t a d o  d e  t r a n s i c i 6 n  q u e  n o  conforma una  g e o m e t r f a  
n u c l e a r  p lana .  
L a  F i g u r a  XLI e s q u e m a t i z a  l a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a  
E =-47827.56 k c a l  mol-l. 
(conf  .plans). 
E = -47679.55 k c a l  mol-I 
( c o n f ,  n o  p l a n a )  
( b )  
E = -47785.12 k c a l  mol-I 
( conf .  p l a n a )  
( c )  
Figura XL: Conformaclones geomCtr icas  e n  l a  reacci6n H2+0HL_r I4 O+He 
0 2 
Las d i s t a n c i a s  e s t 6 n  en A y 10s 6 n g u l o s  en grados, 
a este r eo rdenamien to .  Su forma merece un e s p e c i a l  a n d l i s i s .  E l  
p r i m e r  t r amo  se c o r r e s p o n d e  a l a  r u p t u r a  d e  l a  l i g a d u r a  HH en  el  
campo O H ,  y es a h i  d s n d e  p r e s e n t a  un rnsximo (148,Ol k c a l / m o l ) ,  l ue -  
g o  l a  m i g r a c i 6 n  d e l  H h a c i a  e l  0 h a c e V f 6 c i l " e l  camino ,  p e r 0  a n t e s  
d e  i n i c i a r  s u  d e s c e n s o  h a c i a  l a  e s t r u c t - u r a  estable f i n a l ,  a p a r e c e  
un  "pequefio" mdximo q u e  p o r  s u  v a l o r ,  n o  r e p r e s e n t a  una  b a r r e r a  
9 
( 2 kca l / rno l )  d e b i d o  a1  r e a c m o d a m i e n t o  f i n a l  d e l  Hl a 1  OH y l a  
m i g r a c i 6 n  d e f i n i t i v a  d e l  H 2  h a c i a  l a  confor rnac i6n  f i n a l .  Luego l a  ha- 
rrera d e  p o t e n c i a l  p a r a  este p r o c e s o  l a r e p r e s e n t a  el p r i m e r  mdximo. 
La  con fo rmac i6n  OH+HZ es rnds e s t a b l e  q u e  l a  H20+H p o r  42.44 kcal /mol .  
\ 
6.2 Evo luc idn  d e  l a  d i s t r i b u c i h  e l e c t r 6 n i c a .  
D e  a c u e r d o  a 1  p r o c e s o  d i s c u t i d o  en ' l a  s e c c i b n  a n t e r i o r ,  
veamos l a  e v o l u c i b n  d e  l a  d i s t r i b u c i h  e l e c t r 6 n i c a  d u r a n t e  el  m i s m o .  
L a  F i g u r a  XLII n o s  i n d i c a  e l  esquema d e  l a  rnisma. 
- 
La F i g u r a  XLII I  m u e s t r a  l a  e v o l u c i b n  de l a s  m u l t i p l i c i d a -  
I 
d e s  e s t a d l s t i c a s  d e  l a s  l i g a d u r a s .  E l  compor t amien to  es s i m i l a r  en  
ambas,  l a  l i g a d u r a  HH se rnant iene  p r j c t i c a r n e n t e  c o n s t a n t e  h a s t a  e l  
e s t a d o  d e  t r a n s i c i 6 n  y l u e g o  se rompe forma r e p e n t i n a ,  p a r a  de- 
caer bruscarnen t e  h a c i  a cero. Simul  t dneamen te  se comienza  a  l i g a r  
uno  d e  10s &tornos H a 1  OH, tambign en  forma b r u s c a , p a r a  c o n f o r m a r  l a  
L a s  v a l e n c i a s  a t 6 m i c a s  y s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l e n c i a s  
l ib res  se m u e s t r a n  a l o  l a r g o  d e l  r eo rdena rn i en to  en  l a  F i g u r a  XLIV, I 
L a s  v a l e n c i a s  d e l  dtomo 0 ,  comc l a s  d e  10s H y H p  se man- 1 I 
t i e n e n  casi  i n a l t e r a d a s  d u r a n t e  el misrno, corno e r a  d e  esperar. L a s  
v a l e n c i a s  l ibres presentan cornportarnientos interesantes, En el casa 
OD. U 
F i g u r a  XLI: B a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  a s o c i a d a  a 1  reordenamien to  
O H + H 2 d  H 2 0 + H  
1 6 '  
I 
0 p a r  n o  l i g a n t e  l o c a l i z a d o .  
e l e c t r 6 n  no  l o c a l i z a d o  t o t a l m e n t e ( n 0  l i g a n t e )  I . ,  
!/ 
L i n d i c a  d e l o c a l i z a c i 6 n  so13re l i g a d u r a s ,  
Figura XLIS.: Esquema d e  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  e l e c t r 6 n i c a s  en 10s 
e s t a d o s  i n i c i a l ,  d e  t r a n s i c i 6 n  y f i n a l .  Los ndmeros 
i n d i c a n  l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  d e  l a s  l i g a d u r a s .  
d e l  H crece b r u s c a m e n t e  d e s d e  un l i g e r o  v a l o r  d e  s o b r e s a t u r a c i 6 n  2 
(negative) h a s t a  un v a l o r  i g u a l  a 1  d e  su v a l e n c i a .  E s  d e c i r ,  el H 2  
queda  c a n  t o d a  s u  c a p a c i d a d  d e  l i g a r s e  " v a c ~ a v , E l  storno 0 p o s e e  u n a  I 
V a l e n c i a  l i b r e  c e r c a n a  a  l a  un idad  en s u  e s t a d o  i n i c i a l  ( O H )  y a p r o x i -  
madamente l a  c o n s e r v a  h a s t a  el  e s t a d o  d e  1-ransici6t1, donde ,  a p a r t i r  1 
d e  a l l f ,  d e c r e c e  a p r e c i a b l e m e n t e  h a s t a  h a c e r x e  l i g e r a r n e n t e  n e g a t i v a  
en  H 0 ,  p u e s  a l l f  s a t u r 6  s u  c a p a c i d a d  d e  u n i 6 n  con  l a  nueva  l i q a d u -  2 
r a  OH. 
L a  v a l e n c i a  l ibre  d e l  6torno f i  p o s e e  un compor t amien to  I 
d i s t i n t o  a l a  d e  10s dem&s y arnplia l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e  @ s t a  r e a c -  
c i b n .  En e l  e s t a d o  i n i c i a l  y h a s t a  l a  t r s n s i c i 6 n ,  se m a n t i e n e  l i g e r a -  
mente n e g a t i v a  por  s u  l i g a d u r a  con e l  o t ro  &tarno H. Luego en s u  mi- 
g r a c i 6 n  h a c i a  e l  g r u p o  OH presenta un c a r 6 c t e r  marcadamente  a t6rn ico  
( s i n  l i g a d u r a s )  y p r ~ s e n t a  un v a l o r  rnsximo, p a r a  l u e g o  d e c r e c e r  du ran -  
t e  su p r o c e s o  d e  a s o c i a c i f ; n  a 1  mencionado  g r u p o  O H ,  f ina lmen t e  
c o n s e r v a r  un l i q e r o  v a l o r  n e g a t i v ~ ,  como en e l  e s t a d o  i n i c i a l ,  
La  F i q u r a  XLV n o s  m u e s t r a  l a s  p o b l & c i o n e s  i n a c t i v a s  y l a s  
c a r g a s  a t 6 m i c a s .  La p o b l a c i 6 n  i n a c t i v a  d e l  O 2  p r e s e n t a  i n i c i a l m e n t e  
un v a l o r  c e r c a n o  a 7.0 pues  p o s e e  adends  de s u s  d o s  p a r e s  n o  l i g a n t e s ,  
un e l e c t r c i n  n o  l i g a n t e  q u e  r e f u e r z a  l igerarnr tn te  l a  l i g a d u r a  OH ( v e r  
F i g u r a  XLII), D u r a n t e  e l  p r o c e s a ,  rnues t ra  un p i c 0  q u e  se debe a q u e  e l  
e l e c t r b n  s o l i t a r i o  n o  se d e l o c a l i z a ,  p a r a  f i n a l i z a r  en  una  p o b l a c i 6 n  
s u p e r i o r  a 6.0, q u e  se c o n d i c e  con  el hecho de l a  e x i s t e n c i a  d e l  
e l e c t r 6 n  s o l i t a r i o ,  q u e  se r e o r d e n a  p a r a  d e l o c a l i z a r s e  s o b r e  las  U n i O -  
ne5 OH en l a  mol.4cula H 0. ( v e r  F i q u r a  X L I I ) .  L a  p o h l z c i 6 n  i n a c t i v a  
2 
del H vernos w e  e s  n u l a  i n i c i a l m e n t e  y crece a z r e c i a b l e m e n t e  h a c i a  2 
e l  e s t a d o  f i n a l .  
F i g u r a  X L I I I :  v a r i a c i 6 n  dc l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  e s t a d i s t i c a s  
d u r a n t e  l a  r c a c c i 6 n  ;I +Olie H C+H. 2 2 
F i q u r a  X L I V :  V a l e n c i  a s  y v a l e n c i a s  l ibres  d u r a n t f i  e l  r t i o r d e n a -  
r n i e n t o  H2+OH H 2 0 + H .  
L a s  c a r g a s  a t 6 m i c a s  poseen 10s compor t amien tos  e spe rados .  
E l  dtomo 0 e s t 6  en e s t a d o  n e u t r o  i n i c i a l m e n t e  ( O H )  y a b s o r b e  c a r g a  
h a c i a  e l  e s t a d o  f i n a l  ( H 2 0 ) ,  m i e n t r a s  q u e  e l  H ests c a r g a d o  n e g a t i -  2 
vamente  a 1  p r i n c i p i o ,  p a r a  c e d e r  c a r g a  l i g e r a m e n t e  en  e l  e s t a d o  
f i n a l .  
P o r  Gltimo observamos  l a  v a r i a c i 6 n  d e  l a s  c o n t r i b u c i c -  
n e s  a 1  m m e n t o  d i p o l a r  en l a  F i g u r a  XLVQ, I n i c i a l m e n t e  el momento 
d i p o l a r  t o t a l  1 , L $ ~ ~ + ~  I p o s e e  un v a l o r  d e  0.208 Debye, m i e n t r a s  en 
2 
e l  e s t a d o  f i n a l  es d e  0.276 Dby. E s t o  i n d i c a  un l i g e r o  c r e d m i e n t o  
con  l o  q u e  l a  con fo rmac i6n  f i n a l ,  que es menos e s t a b l e ,  p o s e e  una 
d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a  mSs a s i m k t r i c a  q u e  l a  i n i c i a l ,  E l  g r 6 f i c o  n o s  
i n d i c a  una  c o n t r i b u c i 6 n  c o n s t a n t e  d u r a n t e  el  i n i c i o  d e l  r eo rdena -  
m i e n t o  h a c i a  m5s a l l 5  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s i c i h n ,  p a r a  crecer en forma 
a p r e c i a b l e  h a c i a  e l  e s t a d o  f i n a l ,  t a n t o  l a  c o n t r i b u c i 6 n  a t 6 m i c a  
como l a  a s o c i a d a  a l a s  l i g a d u r a s ,  
F i g u r a  XLV: i 'ohlaciones inactivas y c a r g a s  at6mic.-,:: : I J r a n t e  la 
reacciin H +OH F+ H20+H. 2 
F i g u r a  XLVI: C o n t r i b u c i o n e s  d i p o l a r c s  atbrnicas y d e  l a s  l i c j a d u r a s  
d u r a n t e  l a  r e a c c i 6 n  HCe:I H O+H. 2 -  2 
CAPITULO XI1 
CAPITULO X I I :  CONCLUSIONES. 
X I I . 1 ,  C o n c l u s i c n e s  s e n e r a l e s  d e  l a  t e o r f a .  
En este a p a r t a d o  c o n s i d e r a m o s  l a s  c o n c l u s i o n e s  q u e  es no- 
s ib l e  e x t r a e r  d e  l a  t e o r f a  d e s a r r o l l a d a  en e l  r : r e sen te  t r a b a j o ,  en  
forma g e n e r a l ,  es d e c i r ,  s i n  p a r t i c u l a r i z a r n o s  en n ing6n  s i s t e m a  es- 
p e c f f i c o .  E l l a s  son: L 
1. La def i n i c i 6 n  d e l  a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l  e l e c t r 6 n i c o  p a r a  sis temas 
m o l e c u l a r e s  es a b s o l u t a m e n t e  g e n e r a l  d e n t r o  d~ l a  ap rox imac i6n  d e  
Born-Oppenheimer (5-Q,) y p r e s e n t a  t c d e s  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  p a r a  
ser e x t e n d i d a  a c u a l q u i e r  d e s a r r o l l o  f o r m a l  p o s t  B.O. (Cap,VII , p u e s  
s 6 1 o  n e c e s i t a  d e  l a  i n f o r m a c i 6 n  sobre l a  d i s t r i b u c i 6 n  e l e c t r b n i c a ,  
es d e c i r ,  c u a l q u i e r a  s e a  el n i v e l  d e  ar)roximaci6n d e  l a  f u n c i 6 n  de  
onda. D e  esto dan c u e n t a  l a s  a p l i c q c i c n e s  r e a l i z a d a s  en  10s C a p f t u l o s  
V I I I ,  I X  y X, 
2. La i n f o r m a c i 6 n  n e c e s a r i a  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  mencionado en .l. e s t 6  
c o n t e n i d a  en  e l  o p e r a d o r  e s t a d f s t i c o  ( o  d e n s i d a d ) ,  r e d u c i d o , d e  o r d e n  
A 
A- 
q ( q , ( N ) : P  , l o  c u a l  l o  h a c e  l a  h e r r a m i e n t a  i d 6 n e a  p a r a  este t i p 0  
c! 
d e  e s t u d i o ,  
3. L a s  f o r m a s  d e  e x t r a e r  in for i r , ac i6n  d e  d i c h o  o p e r a d o r ,  se r e f i e r e n  
a 1  a n 6 l i s i s  d e  l a s  m a g n i t u d e s  f f s i c a s  c o n c t r u i d a s  a  p a r t i r  d e  61: 
d e n s i d a d  d e  o r d e n  q ,  d e n s i d a d  "pesada" d e  o rden  q  , o v a l o r  medio ,  
u  ot:ra q u e  s e a  d e f i n i d a  d e  a c u e r d o  a  l a s  c c n d i c i o n e s  q u e  este an&- 
l i s i s  d e b e  cumt l l i r  y por  l o  t a n t c  es .-sosible c l e f i n i r  t a n t o s  a n 6 l i s i s  
p o b l a c i o n a l e s  como f orma& se c o n s t r u y a n  , pero s6lo a l g u n o s  poseen  
c a r 6 c t e r  f f s i c o  c l a r o .  
4. E s t s  t e o r f a  cone  d e n t r o  d e l  marco  forrnal  y riqtiroso, desde e l  
p u n t o  d e  v i s t a  f i s i c o ,  como el d e  s u  e x g r e s i B n  matemAtica,  l a  teo- 
r i a  d e  l a  v a l e n c i a  qu fmica ,  y ?or l o  tankdo sirve d e  nexo e n t r e  l a  
t e o r i a  c u d n t i c a  y 10s c o n c e r t o s  dc l a  qufrnica c l 6 s i c a .  
5. L a  f o r m i d a b l e  i n t u i c i 6 n  qu imica  q u e  g e n e r h  l a  t e o r f a  d e  l a  va l en -  
cia y l a  l i g a d u r a ,  es t6  c o n t e n i d a  en e l  a n A l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t a d f s -  
t i c o  de ler. o r d e n  (SPA), q = 1, ( c a p i t \ l l o s  V I I I ,  I X  y x), ~ u e ~ o  l a  
l i g a d u r a  qufmica  posee  una n a t u r a l e z a  e s t a d f s t i c a - c u h t i c a ,  sobrc 
e l  "ensemblef1 d e f i n i d o  po r  10s o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  o n a t u r a l e s ,  o 
sea 10s e s t a d o s  p o s i b l e s  p a r a  l a  p a r t i c u l a  e n  un s i s t e m a  m o l e c u l a r .  
E s t o  q r i i e r e  d e c i r  q u e  10s i n t e n t o s  d e l  a n s l i s i s  l i n e a l  d e  M u l l i k e n ,  
que m o s t r a r o n  l a  n a t u r a l e z a  c u A n t i c a  d e  l a  l i q a d u r a  como p r o v e n i e n t e  
Y 
d e  d e n s i d a d e s  de i n t ~ r f e r e n c i a  ( #,LL f$ )  de etomos d i s t i n t o s ,  es ne- 
A 
eesario " p e s a r l o s "  en t k r m i n o s  d e  l a  misrna d i s t r i b u c i 6 n S  , p o r  l o  1 
c u a l  l a  n a t u r a l e z a  e s  c u h t i c a  y e s t a d i s t i c a .  
6. E l  a n 6 l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t a d f s t i c o  d e  ler. orden  se a jus ta  mara- 
v i l l o s a r n e n t e  b i e n  a todos 10s r e s u l t a d o s  e x - ~ e r i m e n t a l e s  c o n o c i d o s  so- 
bre rno l&cu la s  y r e p r o d u c e n  l o s  c o n c e p t o s  c l & s i c o s  en forrna s o r p r e n -  
d e n t e .  MSS afin, p + r m i t c  ir mss a l l 5  d e  'e l los,  en 10s casos en q u e  
gstos f a l l a n  p o r  f a l t a  d e  i n f o r m a c i 6 n  e x ; x r i r n e n t a l  acces ib le ,  por  
e j e m p l o t  e n  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  i n t c r m r d i a s  de u n a  r e a c c i 6 n  qufrnica 
o c u a l n u i e r  f orma d e  r eo rdenamien  t o  n u c l e a r :  r o t a c i o n e s .  i s o m e r i z a -  
c i o n e s ,  etc. 
7, Dado que  el o r d e n  d e  r e d u c c i d n  d e l  operador c s t a d f s t i c o  es a r b i -  
t . r a r i o ,  l a  t e o r f a  d e  l a  v a l e n c i a  es extensible p a r c  q 7 2 ,  De hecho ,  
hemos p a r t i c u l a r i z a d o  e s t o  a 1  c a s o  q = 2 ( C a r ? f t u l o  X). E s t o  d i o  lu -  
g a r  a 1  a n s l i s f s  d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  dr. "pa rones"  y s u  o r i g e n  a p a r t i r  d, 
l a  i n t e r p e n e t r a c i 6 n  d e  dens idades ; ' 'Teo r fa  d e  l a  v a l e n c i a  e x t e n d i d a  
, 
8. En a n A l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t a d f s t i c o  d e  2do. o r d e n ,  es una  h e r r a -  
. m i e n t a  u t i l i s i m a  en e l  e s t u d i o  d e  i n t e r a c c i o n e s  de l a r g o  a l c a n c e ,  
pues p e r m i t e  e s t a b l e c e r  l a  r e l a c i 6 n  e x i s t e n t e  e n t r e  Stornos n o  l i g a -  
d o s  c l b s i c a m e n t e ,  es ' d e c i r  a ler. o r d e n ,  a  t r a v e s  d e  l a  i n t e r p e n e -  
I 
t r a c i 6 n  y encadenamien to  d e  d e n s i d a d e s  . ( C a p f t u l o  XI. 
9, E l  a n & l i s i s  p o b l a c i o n a l  e s t a d f s t i c o  l o g r a  l a  b u s c a d a  u n i f i c a c i b n  
d e 1  c o n c e p t 0  d e  l i g a d u r a  qufrnica [SO] . Las denominadas  u n i o n e s  co- 
v a l e n t e s ,  i 6 n i c a ,  d e  % o o r d i n a c i 6 n ,  p u e n t e  d e  h i d r 6 g e n o  "one e l e c t r o n  
bond",  etc, s o n  5610 d i s t i n t a s  d i s t r i b u c i o n e s  e l e c t r 6 n i c a s ,  p e r 0  fun-  
d a m e n t a l m e n t e ,  d e  l a  misma n a t u r a l e z a ,  E s t o  l o  prueban  acabadamente  
l a s  d e f i n i c i o n e s  d e  p r i m e r  o r d e n ,  y a  que l a  t e o r f a  .es a b s o l u t a m e n t e  
q e n e r a l ,  y s610 depende  d e  l a  c a l i d a d  !ie l a  f u n c i 6 n  de o n d a ,  r e s u -  
+ 
mida en e l  o p e r a d o r  d e n s i d a d : D  . 
X I I .  2. C o n c l u s i o n e s  s o b r e  l a s  a p l i c a c i o n e s :  
L 
1, E s t e  f o r m a l i s m o  n o  ~ 6 1 0  es una  a p r e c i ' h b l ~  h e r r a m i e n t s  t ecSr i ca ,  
s i n o  q u e  es d t i l  en  el  e s t u d i o  d e  10s mecanismos m i c r o s c 6 p i c o s  d e  
10s r e o r d e n a m i e n t o s  m o l e c u l a r e s  (Cap.XI). E s t o  i n d i c a  e l  c a r d c t e r  
no  s610 c u a l i t a t i v o  s i n o  fundamen ta lmen te  c u a n t i t a t i v o ,  d e  l a  teorfa. 
2. L o s  r e s u l t a d o s  con rno l&culas  a i s l a d a s  ,son c o m p a r a b l e s  c o n  10s 
c o n o c i d o s  en forma c l b s i c a :  m u l t i n l i c i d a d e s  d e  l a s  u n i o n e s ,  c a r g a s  
a t b m i c a s ,  e s t r u c t u r a s  i n t e r n a s  d e  10s Qtornns en la rno l&cula ,  etc. y 
10s a s o c i z d o s  a r e o r d e n a m i e n t o s  n o s  rnuestran c l a r a m e n t e  c6mo se f o r -  
man y rompen l i g a d u r a s  y s u  c a r b c t ~ r  ( i b n i c o ,  c o v a l e n t e , e t c ) .  
3. La d e f i n i c i b n  d e  l a  f . a l t a  de informeciF1n m e d i a  o e n t r o p f a  i n t e r -  
" 'TI 
- ' I  
na m o l ~ c u f  a r  a s o c i a d a  a l a  d i s t r i b u c i A n  de q-ones ,  n o s  p r o v e e  i n f  or- 
m a c i 6 n  so5re l a  " a s i m e t r i z a c i b n n  e n  l a  p o h l a c i 6 n  d e  10s o r b i t a l e s  
n a t u r a l e s  y s o h r e  e l  o r d e n  d e  10s sistemas. E s t o  es i n t e r e s a n t e  e n  
10s r e o r d e n a m i e n t o s  r n o l e c u l a r e s ,  ya  q u e  l a  mdxima e n t r o p f a  e n  gene-  
r a l  o c u r r e  e n  c e r c a n i a s  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s i . c i 6 n .  
4, P a r e c e  haber u n a  i n t e r e s a n t e  c o r r e l a c i 6 n  e n t r e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d i -  
p o l a r  q u e  e n  c'ierta - medida  n o s  i n d i c a  cudn  s i r n 6 t r i c a  es l a  d i s -  . 
t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a  e n  u n  s i s t e m a  y l a  e n t r o p f a  de l a  d i s t r i b u c i b n  
d e  c a r g a :  cuanto mds o r d e n a d o  es un s i s t e m a ,  mayor momento d i p o l a r  
posee .  P e r o  este r e s b l t a d o , s i  b i e n  p u e d e  c o n s i d e r a r s e  i n t u i t i v o  y 
c o r r o b o r a d o  p o r  n u e s t r o s  ej em.;los, d i s t a  d e  ser a n a l l t i c o ,  1 
X I I . 3 ;  L i n e a s  de i n v e s t i q a c i h  s u e  se nroponen.  
\ 
a. E x t s n s i 6 n . d e l  a n 6 l i . s i s  p o b l z c i o n a l  e s t a d i s t i c o  a l a  f f s i c a  d e l  
e s t a d c l  s 6 l i d o .  E l  o b j e t i v o  es c o r r e l a c i o n a r  l a  t eo r i a  d e  bandas y l a s  
p r o p i e d a d e s  d e  c r i s t a l e s  y p o l f m e r o s  c o n  s1.1 e s t r u c t u r a  e l e c t r 6 n i c a .  
Se e s t 6  l l e v a n d o  a c a b o  en  n u c s t r o  g rupo .  
b. F o s i ' o l e  r e l a c i 6 n  t e 6 r i c a  e n t r e  10s momentos d e  l a  d i s t r i b u c i 6 n  
e l e c t r 6 n i c a  y l a s  e n t r o p f a s  a s o c i a d a s  a  q = 1,2,.,. 
mom.orden 1 ----+-dip010 - S1 e n t r o p f a  d e  l a  d i s t r i -  
b u c i 6 n  d e  p a r t i c u l a s .  
c. E x t e n d e r  e l  a n s l i s i s  p o b l a c i o n a l  d e  Zdc,  o r d e n  a f u n c i o n e s  corre- 
l a c i o n a d a s ,  e n  m o l b c u l a s  y s 6 l i d o s .  Es t l id ie r  10s a u t o v a l o r e s  d e &  ' 1  
operador dens idad  de segundo  o r d e n  y r ~ . l a c i o n a r  esto con l a  Teorfa 
- 
d e  l a  super-conductividad L47-1 - 
d. Desarrollar una  teorfa de l a  c o n d u c c i 6 n  elEctrica, basada en 
matrices extraculadoras ( d e r i v a d a s  de 10s o p e r a d o r e s  d e  2do. orden) , 
es decir, en t 6 r m i n o s  d e  "parones". 'Fa1 vez un caso l f m i t e  serfan 
10s pares de Cooper. 
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